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6 Vergleichende Betrachtungen zum thermochemischen Verhalten und zu den 
thermodynamischen Daten der Seltenerdselenoxide in den Systemen 





Seltenerdselenite sind wegen ihrer optischen und magnetischen Eigenschaften sowie ihrer
möglichen Verwendung als Hochtemperatursupraleiter in jüngster Zeit von besonderem
Interesse.
Dabei haben Kenntnisse über die Darstellung dieser Substanzgruppe sowie über die
thermodynamischen und kalorischen Eigenschaften der Verbindungen eine wachsende
Bedeutung. Die Abbildung 1.1 stellt ein allgemeines Zustandsdiagramm des Systems SE-Se-O
dar, wie es aus dem Literaturstand folgen könnte. Auf dem Schnitt SE-O existiert nur SE2O3 [1-
3], auf dem Schnitt Se-O nur SeO2 als feste Phase. Für den binären Schnitt SE-Se werden die
Phasen SESe, SE3Se4, SE2Se3 und SESe2 beschrieben [4-11]. Während die binären Verbindungen
des Seltenerd-Selen-Sauerstoff-Systems weitgehend untersucht sind, sind über die ternären
Verbindungen des Systems nur wenige Angaben bekannt. In den quasibinären Systemen SE2O3-
SE2Se3 wird SE2SeO2 beschrieben [12, 13]. Ausgehend von SE2SeO2 auf einer Linie zum Se ist
die Phasen SE4Se3O4 gefunden worden [14, 15]. In den Arbeiten von Pedro et al. [16] und
Castro et al. [17] sind die Synthese und Charakterisierung der ternären SESenO3+2n-Phasen sowie
deren thermische Zersetzung in der Differenzthermoanalyse für SE2Se4O11 (SE = Y, La, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) und SE2Se3,5O10 (SE = Pr, Nd, Sm, Eu, Tb) auf dem quasibinären
Schnitt SE2O3-SeO2 beschrieben, woraus die etwaigen Existenzbereiche für Phasen in den
Systemen SE2O3-SeO2 ableitbar sind. Strukturvorschläge für die Seltenerdselenoxide in diesen
Systemen liegen bisher nur für wenige, leichter zugängliche SeO2 -reiche Verbindungen dieser
Systeme vor [17]. D.h. in der Literatur existieren keine Angaben zu thermodynamischen Daten,
keine Zustandsdiagramme und Zustandsbarogramme ternärer Phasen, so daß weder über das
thermische Verhalten noch über die Koexistenzzersetzungsdrücke der ternären Phasen Aussagen
möglich sind.
Das Ziel dieser Arbeit ergibt sich aus der Notwendigkeit quantitativer Angaben und neuer
Erkenntnisse zu den Systemen SE2O3-SeO2 (SE=Y; Nd; Sm), aufbauend auf den bisher zu
diesem System vorliegenden Angaben. Entlang der Koexistenzlinie SE2O3-SeO2 sind die ternären
Verbindungen zu untersuchen, um eine phasenreine Darstellung über Festkörperreaktion zu
erzielen und alle im thermodynamischen Gleichgewicht existierenden ternären Verbindungen der
























Nachweis der einzelnen Phasen erfolgt durch Röntgenbeugung, IR-Spektroskopie und
thermische Analyse.
Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen Untersuchungen zu den thermochemischen Eigenschaften
der ternären Verbindungen. Durch DTA/DSC-, Röntgen- und IR- Messungen sollen der
thermische Abbau charakterisiert und durch Gesamtdruckmessungen im Membrannull-
manometer die Koexistenzgleichgewichte bestimmt und darüber hinaus thermodynamische Daten
der einzelnen Phasen hergeleitet werden. Zur Bestimmung der spezifischen Wärmekapazitäten
der einzelnen Verbindungen werden Cp-Messungen herangezogen. Weiterhin sollen die
thermodynamischen Daten auf einem zweiten unabhängigen Weg, durch Lösungskalorimetrie,
bestimmt und ergänzt werden.
Anhand der Ergebnisse der DTA/DSC-Untersuchungen und der Gesamtdruckmessungen werden
die Zustandsdiagramme und -barogramme einzelner quasibinärer Systeme erstellt.
Abb. 1.1  Ternäres Zustandsdiagramm des Systems SE-Se-O
Die Bearbeitung dieses Themas ordnet sich in die Forschungsaktivitäten der Arbeitsgruppe von
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Prof. H. Oppermann am Institut für Anorganische Chemie der TU Dresden ein. In dieser
Arbeitsgruppe sind bereits umfangreiche Untersuchungen zur Charakterisierung der
Verbindungen in den Systemen Bi-Se-O und Bi-Te-O durchgeführt worden [18-21]. Die Isotypie
der Oxide der Zusammensetzung M2O3-Verbindungen (M = Bi, Y, Nd, Sm, ...) als kubischer
Flourittyp (d-Bi2O3, C-Form der SE2O3) mit Vakanzen im Sauerstoffgitter und die Ähnlichkeiten
der Ionenradien lassen analoge Phasenbildungen bei den Seltenerd-Verbindungen erwarten. In
einer Diplomarbeit [21] innerhalb des Arbeitskreises wurden die Synthese und die thermische
Zersetzung der im quasibinären System Nd2O3-SeO2 existierenden Verbindungen qualitativ bzw.
halbquantitativ, d.h. orientierend, beschrieben.
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2 Thermochemische Untersuchungen zu Seltenerdselenoxiden im quasibinären
System SE2O3- SeO2 (SE = Y; Nd; Sm)
2.1 Synthese der Verbindungen
Die im quasibinären System SE2O3-SeO2 (SE = Y; Nd; Sm) existierenden thermodynamisch
stabilen, festen Seltenerdselenoxid-Phasen sind sämtlich durch Festkörperreaktion darstellbar. Zu
ihrer Synthese sind abgestufte Temperatur-Zeit-Programme erforderlich. Dabei wurden die
beiden Oxide des Systems als Ausgangsstoffe in den der Zusammensetzungen entsprechenden
Gemengen eingesetzt und bei ausgewählten Temperaturen 10 Tage getempert. Die Darstellung
erfolgte in Quarzglasampullen, welche vorher ausgeheizt, anschließend evakuiert und durch
Abschmelzen verschlossen wurden. Aufgrund des hohen SeO2-Sublimationsdruckes wurden alle
Gemenge in abgestimmten Temperaturintervallen getempert. Nach einer stufenweisen
Umsetzung des SeO2 sind die optimalen Syntheseendtemperaturen so gewählt worden, daß diese
einem Zersetzungsdruck der Phasen von 50-100 Torr entsprachen. Die Temperaturregime der
Synthesen sind in Tab.2.1 angegeben. Im Anschluß daran wurden die Temperampullen von der
Reaktionstemperatur auf Raumtemperatur abgeschreckt. Die hergestellten Produkte wurden
durch Röntgenpulverdiffraktometrie und IR-Spektroskopie charakterisiert.
Tab.2.1 Temperaturregime bei der Synthese von Seltenerdselenoxiden
Verbindung Temperaturregime
SE2Se4O11   3d  300°C/573K; 7d 350°C/623K
SE2Se3,5O10   3d  300°C/573K; 7d 450°C/723K
SE2Se3O9   3d  300°C/573K; 7d 700°C/973K
SE2Se1,5O6   3d  300°C/573K; 7d 800°C/1073K
SE2SeO5   3d  300°C/573K; 7d 900°C/1173K
50-60; 66,7Mol%-SeO2   3d  300°C/573K; 7d 800°C/1073K
Oberhalb 700°C/973K konnte eine Reaktion des Ausgangsstoffs SE2O3 mit dem Quarzglas der
Ampulle beobachtet werden. Durch diesen Angriff des Quarzglases ist die Phasenreinheit des
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Produktes nicht gesichert. Um diese Silicatbildung zu vermeiden, wurden bei den Synthesen der
50Mol%-SeO2-Phasen (SE2SeO5) bzw. 60Mol%-SeO2-Phasen (SE2Se1,5O6) Quarzampullen mit
Korundtiegeln verwendet.
Für die Synthese der Seltenerdselenoxide ist es notwendig, wasserfreie Ausgangsstoffe
einzusetzen. Die vom Hersteller bezogenen Seltenerdoxide (s. Tab.2.2) wurden vor der Synthese
bei 900°C/1173K getempert, um Feuchtigkeitsspuren auszuschließen. Selendioxid wurde
aufgrund der hygroskopischen Eigenschaften nach der modifizierten Methode von Jannek/Meyer
[23] frisch dargestellt. Dazu wird getrocknetes Bleinitrat
 
Pb(NO3)2 im Sauerstoffstrom auf
450°C/723K erhitzt und der Gasstrom, bestehend aus Sauerstoff und nitrosen Gasen, über das
vorgelegte Selen bei 420°C/693K geleitet. Das so synthetisierte SeO2 bildet weiße, nadelförmige
Kristalle. Sie wurden durch nochmalige Sublimation gereinigt. Die Reinheit wurde mittels
thermischer Analyse und Röntgendiffraktometrie geprüft. Reines, H2O-freies SeO2 schmilzt bei
391°C/664K [24].
Die Darstellung der Phasen erfolgte in der Regel nach folgender allgemeiner Reaktionsgleichung:
SE2O3,f + nSeO2,f = SE2SenO2n+3,f .
Tab. 2.2 Verwendete Chemikalien
Chemikalien Reinheit             Hersteller
Y2O3 99,9 % Riedel-de Ha
 
n AG
Nd2O3 99,9 % Fluka Chemie AG
Sm2O3 99,9 % ChemPur Feinchemikalien und
Forschungsbedarf GmbH
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2.2 Charakterisierung
2.2.1 Röntgenphasenanalyse
Die Röntgenbeugung, die als eine wichtige Methode zur Festkörpercharakterisierung dient,
wurde in dieser Arbeit zur Phasenanalyse und Überprüfung der Anwesenheit von
Fremdphasenanteilen angewendet.
Die durch Festkörperreaktion erhaltenen Verbindungen wurden anhand ihrer
Pulverdiffraktogramme charakterisiert, die in Guinier Technik an einem Diffraktometer D5000
der Firma Siemens unter Verwendung von CuK -Strahlung im Bereich von 10° bis 70° (2-Theta)
aufgenommen wurden. Die zu charakterisierenden Proben wurden nach der Synthese in einem
Achatmörser fein gemahlen. Die Aufnahmen erfolgten über einen Zeitraum von 1 Stunde.
Die Diffraktogramme sind mit der integrierten Auswertungssoftware des Diffraktometersystems
bearbeitet und ausgewertet worden.
Um über die Phasenreinheit der synthetisierten Verbindungen eine sichere Aussage treffen zu
können, wurden auch die Pulverdiffraktogramme der Ausgangsstoffe SE2O3 und SeO2 unter den
selben Bedingungen aufgenommen und mit den Syntheseprodukten verglichen.
2.2.2 IR-Spektroskopie
Als zweite Methode zur Identifizierung der festen Reaktionsprodukte bietet sich die IR-
Spektroskopie an, die durch die absorbierten Lichtquanten Informationen über die Art der
Gitterschwingungen im Festkörper liefert. Die Seltenerdselenoxide liefern im Meßbereich von
1200cm-1 bis 300cm-1  charakteristische Se-O und SE-O Schwingungen.
Die in dieser Arbeit gezeigten IR- Spektren wurden an dem Gerät Spekord M 80 der Firma Carl
Zeiss Jena aufgenommen. Die Probenpräparation erfolgte in Salzpreßtechnik mit KBr als
Einbettungsmittel. Alle eigenständigen Phasen weisen in diesem Bereich charakteristische IR-
Spektren auf.









2.3 Tensimetrie - Gesamtdruckmessungen im Membrannullmanometer
Durch Gesamtdruckmessung mit dem Membrannullmanometer ist es möglich, Aussagen zum
Verdampfungs-, Sublimations-, Zersetzungs- und Reaktionsverhalten von festen Stoffen,
Flüssigkeiten oder Gasen bzw. deren Gemenge oder Gemische zu treffen.
Der Gesamtdruck einer Substanz wird dabei in Abhängigkeit von der Temperatur bestimmt.
Unter Einbeziehung des Manometervolumens und der Probeneinwaage kann mit Hilfe der
allgemeinen Gasgleichung die Stoffmenge der Gasphasenspezies berechnet werden. Aus der
Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstante Kp:
,
 
die durch die Gesamtdruckmessungen, bei Kenntnis des Mechanismus von Verdampfung,
Sublimation oder Zersetzung zugänglich ist, können thermodynamische Größen wie
Reaktionsenthalpie und Reaktionsentropie bestimmt werden. Des weiteren können über den Satz
von HESS die Bildungsenthalpie und die Standardentropie der Verbindung berechnet werden.
Die Druckmessung nach der Nullpunktkompensation ist eine statische Methode, bei der die Lage
des chemischen Gleichgewichtes während der Messung unbeeinflußt bleibt. Diese Methode ist
besonders für solche Substanzen geeignet, die in einem Temperaturbereich von 25°C/298K bis
1200°C/1473K Gesamtdrücke zwischen 1-760Torr aufweisen. Messungen in diesem Bereich
haben sich als sehr genau erwiesen und lassen eine gute Reproduzierbarkeit zu. Für Messungen
bis 500°C/773K werden Membrannullmanometer aus Glas verwendet, für Messungen bei
höheren Temperaturen Quarzglasmanometer. Da es sich bei dem Manometer um ein
geschlossenes System handelt, ist bei reversiblen Reaktionen die Aufnahme von Aufheiz- und
Abkühlkurven möglich. Weiterhin lassen Gesamtdruckmessungen über Gemengen der bekannten
Bodenkörperphasen Aussagen zur Existenz weiterer Phasen im thermodynamischen
Gleichgewicht zu.
Da alle in dieser Arbeit beschriebenen ternären Seltenerdselenoxide einen meßbaren
Zersetzungsdruck in dem für diese Methode zugänglichen Meßbereich aufweisen, konnten daher
deren thermische Stabilitäten und deren Zersetzungsmechanismen quantitativ beschrieben
werden.
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Aufbau und Meßmethode des von Oppermann et al. modifizierten Membrannullmanometers sind
mehrfach beschrieben worden [25-27]. Das Manometer stellt ein System aus zwei getrennten
Gasräumen dar. Der Raum, in welchem die zu vermessende Substanz aufgenommen wird, wird
nach dem Einfüllen der Substanz unter Vakuum abgeschmolzen. Der andere Raum des
Manometers ist über die Meßapparatur mit einem Quecksilbermanometer verbunden und wird
ebenfalls evakuiert. Diese zwei separaten Gasräume werden durch eine Membran gekoppelt. Das
Meßprinzip besteht darin, daß die Substanz bei einer schrittweisen Temperaturänderung eine
Druckänderung auf die Membran bewirkt. Dies führt zu einem Zeigerausschlag der
Membranspitze. Durch einen entsprechenden Gegendruck wird die Membranspitze wieder auf
den Ausgangszustand kompensiert, wobei die Gesamtdruckänderung in diesem System an dem
mit dem Membrannullmanometer gekoppelten Quecksilbermanometer abgelesen werden kann.
Auf diese Weise können alle Druckänderungen unabhängig von der jeweiligen
Untersuchungstemperatur kompensiert und bei Raumtemperatur gemessen werden.
Druckerhöhungen in dem Substanzraum des Membrannullmanometers werden mit Hilfe des
Atmosphärendrucks über eine Drossel kompensiert, bei Druckminderung erfolgt der Ausgleich
über ein Hilfsvakuum. Ein Manometer, als Kernstück, zur Messung des Gesamtdruckes nach der
Nullpunktkompensationsmethode ist in Abb.2.1 gezeigt.
Die Zersetzungsdruckmessungen der Seltenerdselenoxide erfolgten an röntgenographisch und
IR-spektroskopisch als phasenrein charakterisierten Proben. Die zu untersuchenden Proben
wurden unter Vakuum in ein ausgeheiztes Glas- oder Quarzglasmanometer eingebracht. Um
Feuchtigkeit und Fremdgase auszuschließen, wurden die Proben vorher in einer geschlossenen
Quarzglassubstanzampulle bei einer bestimmten Temperatur einige Stunden bis zu einigen Tagen
getempert. Die Temperaturen wurden dabei so gewählt, daß keine merkliche Zersetzung der
Substanz erfolgt bzw. der Zersetzungsdruck 1-10Torr beträgt. Das Ausheizen des Manometers,
vor jeder Messung unter Vakuum bis oberhalb der höchsten Meßtemperatur, dient dem
Entfernen von Feuchtigkeitsspuren und flüchtigen Verunreinigungen. Um letzte Spuren von
Feuchtigkeit oder leichtflüchtige Fremdphasenanteile zu entfernen, wurde das Manometer mit
der Meßsubstanz bei einer Temperatur unterhalb deren Zersetzungstemperatur (pzer. < 1Torr)
nochmals 15min bis 30min unter Vakuum ausgeheizt und anschließend durch Abschmelzen
verschlossen. 
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Abb. 2.1 Manometer zur Messung des Gesamtdruckes 
nach der Nullpunktkompensationsmethode
Die Einwaagen der Seltenerdselenoxide wurden so gewählt, daß die Messung der
Zersetzungsdruckkurve im Bereich von 1Torr bis 760Torr erfolgen konnte. Die Messungen
lagen je nach Phase in einem Temperaturbereich zwischen 200°C/473K bis 1000°C/1273K. Da
die Einstellung der Koexistenzgleichgewichtsdrücke sehr langsam erfolgte (ein bis mehrere
Tage), wurden für jede Phase nur die Aufheizzyklen ausgewertet. Bei Kenntnis des
Zersetzungsmechanismus erweist es sich daher als Vorteil, zur schnelleren Einstellung des
Gleichgewichtes und zur Kompensation von SeO2-Druckanteilen der SeO2-reicheren Phase, die
SeO2-ärmere Phase der zu vermessenden Phase zuzugeben. Alle Seltenerdselenoxid-Phasen
zersetzen sich unter Abgabe von SeO2,g in die SeO2-ärmere, thermodynamisch stabile,
benachbarte feste Phase.
Die allgemeinen Zersetzungsreaktionen in diesen Systemen erfolgten nach:
2SE2Se4O11,f = 2SE2Se3,5O10,f + SeO2,g
2SE2Se3,5O10,f = 2SE2Se3O9,f + SeO2,g
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2/3SE2Se3O9,f = 2/3SE2Se1,5O6,f + SeO2,g
2SE2Se1,5O6,f = 2SE2SeO5,f + SeO2,g
SE2SeO5,f = SE2O3,f + SeO2,g
2.4 Thermische Analyse
2.4.1 Differenzthermoanalyse
Neben den Gesamtdruckmessungen und Temperversuchen wurde die Differenzthermoanalyse zur
Charakterisierung des thermischen Verhaltens der Seltenerdselenoxide herangezogen. Mit ihrer
Hilfe lassen sich die thermischen Veränderungen der Substanzen, bei denen Wärmeeffekte
auftreten, wie Zersetzen, Schmelzen, Phasenbildung oder Phasenübergänge untersuchen. Mit den
Ergebnissen der Differenzthermoanalyse ließen sich Zustandsdiagramme der Systeme SE2O3-
SeO2 erstellen bzw. präzisieren.
Für die DTA-Untersuchungen wurden jeweils ca. 40 bis 60mg Seltenerdselenoxid-Phasen oder
variierender Gemenge, ausgehend von den hergestellten Phasen und SE2O3 bzw. SeO2, in
evakuierte Quarzglasampullen (Volumen ca. 0,1ml) eingeschmolzen. Diese wurden in der DTA-
Anlage von Platintiegeln aufgenommen. Die Probeneinwaagen wurden so gewählt, daß der
Zersetzungsdruck der jeweiligen Phase bzw. Phasengemenge bei der höchsten Meßtemperatur
in der DTA-Meßampulle 10atm nicht überschritt, die Proben aber immer unter ihrem
Zersetzungsdruck standen. Die Aufheizung der Proben erfolgte in der Anlage „Labsys TM DSC
12“ von Raumtemperatur bis maximal 1200°C/1473K mit einer Aufheizgeschwindigkeit von
10K/min und Al2O3 als Referenzsubstanz. Die Endtemperaturen wurden substanzspezifisch
festgelegt. Ein Auftragen der Temperaturwerte der erhaltenen Meßsignale (Onset Points)
gegenüber der Zusammensetzung der Phase führt zu dem Zustandsdiagramm.
2.4.2 Spezifische Wärmekapazität
Um die thermodynamischen Daten der Seltenerdselenoxid-Phasen aus den Gesamtdruck-
messungen auswerten zu können, benötigt man die Cp-Werte (die molare spezifische
Wärmekapazität bei konstantem Druck) der untersuchten Phasen. Diese können zwar anhand der
NEUMANN-KOPP´schen Regel (für Festkörperreaktionen:  SE2O3,f  +  nSeO2,f  = SE2SenO2n+3,f
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gilt  Cp,R = 0 ± 2 cal/mol K ), durch Addition der Cp-Werte der Ausgangsstoffe, abgeschätzt
werden. Für hohe Temperaturen findet man jedoch keine Angaben zu den Cp -Werten der
Ausgangsstoffe in der Literatur.
Um die thermodynamischen Daten aller Phasen des Systems auf höhere Temperaturen beziehen
zu können, wurden Cp -Messungen herangezogen. Die Messungen sind sowohl an einem
Wärmestrom-Differenz-Kalorimeter DSC 404 der Fa. Netsch im Temperaturbereich von
50°C/323K bis 500°C/773K als auch mit der Anlage DSC111 der Fa. SETARAM im
Temperaturbereich von -120°C/153K bis 200°C/473K durchgeführt worden.
Messungen mit dem DSC 404
Die Messungen der 50Mol%-, 75Mol%- bzw. 60Mol%-SeO2-Seltenerdselenoxid-Phasen wurden
mit dem Hochtemperatur DSC 404 in einem Temperaturbereich von 50°C/323K bis maximal
500°C/773K durchgeführt. Die Proben sind röntgenographisch phasenrein dargestellt und vor
den Messungen mit Hilfe einer Pulverpresse zu Tabletten mit Einwaagen von 100 bis 150mg
verpreßt worden. Die Tabletten wurden zur Messung in den Pt-Tiegel im Ofenraum gebracht.
Der Ofenraum wurde während der ganzen Messung mit trockenem Argon gespült
(Durchflußrate: 75ccm/min). Die Aufheizrate betrug 20K/min .
Zur Auswertung wurde die Software der Fa. NETZSCH, die auf der Basis der
Verhältnismethode beruht, angewendet. Hierbei sind Saphirscheiben mit entsprechender Masse
als Referenzsubstanz eingesetzt worden. Um sicher zu stellen, daß keine Zersetzung der
Seltenerdselenoxid-Phase während der Messung stattgefunden hat und dadurch die Messung
verfälscht wurde, ist eine mögliche Masseabnahme der Probe nach Beendigung der Messung
kontrolliert worden.
Messung mit dem DSC 111
Wegen der relativ niedrigen Zersetzungstemperatur der 80Mol%- und 77,8Mol%-SeO2-Phasen
wurden die Messungen mit der Anlage DSC 111 im Temperaturbereich von -120°C/153K bis
maximal 200°C/473K durchgeführt. Die Proben mit größeren Einwaagen (ca. 600 bis 700mg)
wurden vorher bei laufender Ölpumpe 2-3h getrocknet und in der Glove-Box unter Argon in

















Aluminiumtiegel eingepreßt. Die Messungen sind sowohl mit der sogenannten „Continuous Cp“-
als auch der „Step Cp“-Methode unter Verwendung von flüssigem Stickstoff als Kühlmittel
durchgeführt worden. Die Aufheizrate betrug 7K/min im kontinuierlichen Vorgang bzw. 5K/min
im schrittweisen Meßvorgang.
Die Auswertung der spezifischen Wärmekapazität erfolgte mit einer Auswertesoftware der Fa.
SETARAM. Da bei dieser Methode keine Referenzprobe verwendet wird, erhält man die Cp-
Werte nach folgender Formel:
.
HFProbe: Wärmefluß der Probe im Tiegel
HFBlank: Wärmefluß des leeren Tiegels
MProbe:   Masse der Probe
2.5 Lösungskalorimetrie
Zur Bestimmung der kalorischen Daten der Seltenerdselenoxid-Phasen bzw. zur Überprüfung
und Präzisierung der tensimetrisch hergeleiteten Standardbildungsenthalpien dieser ternären
Phasen wurde die Lösungskalorimetrie als eine zweite unabhängige Meßmethode herangezogen.
Die Lösungskalorimetrie zählt zu den unentbehrlichen Methoden zur Ermittlung
thermodynamischer Größen von Substanzen und ist mehrfach beschrieben [28-30]. Mit ihr Hilfe
können die Lösewärmen von Stoffen bestimmt und auf Grund entsprechender Löseschemata
bzw. unter Anwendung des HESS´schen Satzes, deren Standardbildungsenthapien berechnet
werden.
Zur Bestimmung der molaren Löseenthalpie der Seltenerdselenoxide erfolgten lösungs-
kalorimetrische Messungen am Lösungskalorimetersystem SCS 2225 der Fa. Thermometric.
Beim Löseprozeß ist die molare Löseenthalpie über die Beziehung:
zugänglich. Die bei der Messung ausgetauschte Wärmemenge Q folgt aus der proportionalen
Temperaturänderung 

T und der Wärmekapazität C des Kalorimeters, wobei die
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Wärmekapazität im Anschluß an jede Messung durch eine Kalibrierung bestimmt wird.
Das SCS 2225 Lösungskalorimetersystem arbeitet nach dem Prinzip der anisothermen Messung,
d.h. das Kalorimetersystem hält gegenüber der Umgebung die Temperatur weitestgehend
konstant, während beim Löseprozeß eine Temperaturänderung im Inneren des Meßsystems
stattfindet. Standardmessungen mit KCl weisen für dieses Gerät eine hohe Meßgenauigkeit und
gute Reproduzierbarkeit der Meßwerte auf. Die für KCl bei 25°C/298K im Lösungsmittel
Wasser (nKCl: nH2O = 1:2000) ermittelte Lösewärme von 17,511 ± 0,014 kcal/mol stimmt gut
mit den in der Literatur angegebenen Werten [31-33] überein.
Die Messungen der Lösewärmen der zu untersuchenden Seltenerdselenoxid-Verbindungen
wurden bei einer konstanten Umgebungstemperatur von 25°C/298K im Meßsystem, die während
des ganzen Meßvorgangs über einen Wasserthermostaten reguliert worden ist, durchgeführt. Das
Lösungsmittel wurde so gewählt, daß die Voraussetzung der Lösungskalorimetrie erfüllt ist, d.h.
die zu vermessende Substanz muß sich in diesem in kurzer Zeit vollständig lösen. Für
Seltenerdselenoxid- Verbindungen ist 4n HCl als Lösungsmittel geeignet. Die 4n HCl wurde vor
jeder Meßreihe frisch hergestellt. Die zu vermessenden Substanzen sind phasenrein dargestellt
und in einer Glasampulle von 1ml Volumen exakt eingewogen und luftdicht verschlossen
worden. Da Voruntersuchungen zur Löslichkeit gezeigt haben, daß sich die Yttriumselenoxide
in 4n HCl im Vergleich zu den Neodym- und Samariumselenoxiden relativ schlecht lösen,
wurden diese Substanzen nach der Synthese noch einmal in einer Kugelmühle gemahlen und mit
einer relativ geringen Einwaage (ca. 20mg) gearbeitet. Bei den anderen sich in 4n HCl gut
lösenden Seltenerdselenoxid-Proben betrug die Einwaage vergleichsweise bis 100mg. Die
Meßampulle mit der Substanz wird in eine mit 100ml Lösungsmittel gefüllte Meßzelle gebracht,
in welcher ein Thermistor und ein Heizer eingebaut sind (s. Abb. 2.2). Dabei dienen der
Thermistor zum Messen der Widerstands- bzw. Temperaturänderung und der Heizer zur
Zuführung der elektrischen Wärme bei der Kalibrierung. Nach dem Öffnen der Meßampulle
wurde die der gemessenen Widerstandsänderung entsprechende Temperaturänderung mit Hilfe
der integrierten Software erhalten. Die Meßwerte wurden nach der Regnault-Pfaundler-Methode
[34] ausgewertet.
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m  ±
 (x  xi)2
n (n  1)
Abb. 2.2 Aufbau der Meßzelle
Für die Lösungswärmen der Seltenerdselenoxid-Verbindungen sind an diesem System
reproduzierbare und miteinander gut übereinstimmende Werte erhalten worden. Für jede
Substanz sind mehrere Messungen durchgeführt worden, so daß die Mittelwerte der
Lösungsenthalpien auf einer größeren Anzahl von Einzelmessungen basieren. Zur
Charakterisierung der Genauigkeit der Meßergebnisse wird der mittlere Fehler des Mittelwertes
m angegeben:
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3 Yttriumselenoxide im quasibinären System Y2O3-SeO2
3.1 Überblick zum System Y2O3-SeO2
Im Zusammenhang mit Ausführungen zu Seltenerdseleniten beschrieben Pedro at el. [16]
erstmals auch die ternären Verbindungen im quasibinären System Y2O3-SeO2.. Bei seinen
Untersuchungen fand er drei ternäre Phasen in diesem System: Y2Se4O11, Y2Se3O9 und Y2SeO5.
Die Synthese von Y2Se4O11 führten Pedro et al. mittels Festkörperreaktion durch, während die
anderen zwei Phasen durch thermischen Abbau aus Y2Se4O11 hergestellt wurden. 
Pedro et al. charakterisierten die gefundenen Verbindungen durch Röntgendiffraktometrie und
IR-Spektroskopie. Außerdem klassifizierten sie die Phasen der Seltenerdselenoxide in
Strukturfamilien. Dabei fanden sie  für die Verbindungen SE2Se4O11 drei verschiedene
Strukturtypen, wobei Y2Se4O11 in einer Klasse mit Sm, Eu, Gd und Lu genannt wird. Die
SE2Se3O9-Phase unterteilten sie  in zwei verschiedene Strukturen. Dabei zählten sie Y2Se3O9 zur
Gruppe von Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu. Die Verbindungen SE2SeO5 wiesen nach Pedro et
al. [16] nur einen gemeinsamen Struktur-Typ auf.
In einer weiteren Arbeit beschrieben Castro et al. [17] die Thermogravimetrie und DTA-
Untersuchung der Y2SexO3+2x-Verbindungen. Sie fanden, daß der thermische Abbau von
Y2Se4O11 in drei Schritten erfolgt. In einem Temperaturbereich von 456-576°C/729-849K wird
unter Abspaltung von 1Mol Selendioxid die Phase Y2Se3O9 gebildet. Zwischen 609-804°C/882-
1077K werden weitere 2Mol SeO2,g abgespalten und es entsteht die Phase Y2SeO5, welche sich
ab 855°C/1128K vollständig in die Ausgangstoffe Y2O3,f und SeO2,g zersetzt. 
Niinistö [35] beschrieb die Existenz einer weiteren Phase bei 66,7Mol%-SeO2 „Y2Se2O7“ in
diesem System. Diese Phase wurde von ihm durch thermischen Abbau aus der Verbindung
Y(Se2O5)NO3 erhalten.
In dieser Arbeit konnte außer den in der Literatur beschriebenen ternären Phasen Y2Se4O11 ,
Y2Se3O9 und Y2SeO5 noch eine weitere, 77,8Mol%-SeO2 enthaltende Phase Y2Se3,5O10 im
quasibinären System Y2O3-SeO2 nachgewiesen werden. Die von Niinistö [35] beschriebene Phase
Y2Se2O7 (66,7Mol%-SeO2), bzw. die Existenz einer weiteren thermodynamisch stabilen Phase in
diesem System konnte in dem, in dieser Arbeit untersuchten, Temperaturbereich ausgeschlossen
werden. Durch Gesamtdruckmessungen im Membrannullmanometer konnten die
Koexistenzgleichgewichte bestimmt und darüber hinaus thermodynamische Daten der vier
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Phasen hergeleitet werden. Diese Werte sollten auf unabhängigem Weg mit Hilfe der
Lösungskaloriemetrie überprüft und ergänzt werden. Anhand der Ergebnisse der DSC -
Untersuchungen und der Gesamtdruckmessungen wurden die Zustandsdiagramme des
quasibinären Systems Y2O3-SeO2 erstellt.
3.2 Synthese der ternären Verbindungen
Die zu untersuchenden ternären Verbindungen im System Y2O3-SeO2 wurden wie unter Kap.2.1
beschrieben durch Festkörperreaktion ausgehend von Gemengen aus Y2O3 und SeO2
synthetisiert. Alle dargestellten Phasen erweisen sich als weißes feinkörniges Pulver. Die
Syntheseparameter bzw. die Ergebnisse sind in Tabelle 3.1 zusammengestellt. Wie in der Tabelle
gezeigt, sind die Synthesetemperaturen für die phasenreine Darstellung einer jeweiligen Phase
eingeschränkt. Phasenreines Y2Se4O11 ist zwischen 300°C/573K bis 350°C/623K darstellbar,
während für Y2Se3,5O10 etwa 400°C/673K die optimale Synthesetemperatur ist. Oberhalb
450°C/723K ist im Endprodukt bereits die benachbarte Phase Y2Se3O9 zu finden. Y2Se3O9 kann
erst oberhalb 700°C/973K vollständig synthetisiert werden, während für die phasenreine
Synthese von Y2SeO5 Reaktionstemperaturen bis 800°C/1073K erforderlich sind.
3.3 Charakterisierung
3.3.1 Charakterisierung durch Röntgendiffraktometrie
Alle durch Festkörperreaktion synthetisierten Yttriumselenoxide wurden anhand ihrer
Pulverdiffraktogramme identifiziert, welche in Abbildung 3.1 und Abbildung 3.2
zusammengestellt sind.
Als Resultat der Überprüfung des Phasenbestandes konnten in diesem quasibinären System vier
definierte, bei Raumtemperatur thermodynamisch stabile Phasen ermittelt werden. Diese sind
Y2Se4O11, Y2Se3,5O10, Y2Se3O9 und Y2SeO5, entsprechend 80Mol%-, 77,8Mol%-, 75Mol%- und
50Mol%- SeO2. Ihre Röntgendiffraktogramme sind denen der Ausgangstoffe Y2O3 und SeO2 in
Abb.3.1 gegenübergestellt .
Y2Se4O11 zeichnet sich vor allem durch ein sehr linienreiches Diffraktogramm im 2-Theta-Bereich
von 24° bis 34° aus, neben dem Hauptreflex bei 28,5° treten noch weitere mittelstarke Reflexe
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Abb.3.1 Pulverdiffraktogramme der Yttriumselenoxide und der Ausgangsstoffe Y2O3 und SeO2
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Abb.3.2 Pulverdiffraktogramme für 66,7Mol%-SeO2 bzw. der getemperten Gemenge zwischen
50-60Mol%-SeO2 im Vergleich mit Y2SeO5  und Y2Se3O9 
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bei 25,8°; 26,5°; 27,9° und 29,2° auf.
Y2Se3,5O10 ist durch eine reflexintensive Gruppe von 23° bis 40° mit dem Hauptreflex bei 25,6°,
ein paar starken Reflexen bei 13,5° und 14,7°, und einer Gruppe mit schwächeren Reflexen von
48,5°-55° charakterisiert.
Y2Se3O9 ist im Vergleich zu Y2Se4O11 und Y2Se3,5O10 im Röntgendiffraktogramm wesentlich
linienärmer. Die zwei Hauptreflexe liegen bei 25° und 25,5°. Diese Phase hat ein ähnliches
Reflexmuster wie das in der Literatur gezeigte von Dy2Se3O9 [16], d.h. die Strukturen dieser
beiden Verbindungen sind annähernd gleich. Dies stimmt mit der von Pedro et al. [16]
getroffenen Aussage überein.
Y2SeO5 ist durch eine reflexintensive Gruppe mit dem Hauptreflex bei 29° neben den zwei
starken bzw. mittelstarken bei 28° und 28,3°, sowie noch weiteren schwächeren Reflexen im
Bereich von 31°-34°, 46,5°-49°, und 55°-58° gekennzeichnet. Im Vergleich mit der von Pedro
et al.[16] angegebenen Rö-Aufnahme von Dy2SeO5 weist das in dieser Arbeit erhaltene
Röntgendiffraktogramm von Y2SeO5 im Bereich zwischen 28°-29° zwei weitere mittelstarke
Reflexe auf. Das heißt, die von Pedro et al. getroffene Aussage, daß bei den 50Mol-prozentigen
Phasen der Seltenerdselenoxide nur eine gemeinsame Strukturgruppe existiert, wurde durch
diesen Befund nicht bestätigt.
In der Abbildung 3.2 sind die Röntgendiffraktogramme der Zusammensetzungen zwischen 50-60
Mol% SeO2, sowie der 66,7Mol%-SeO2-Phase („Y2Se2O7“) im Vergleich mit denen der
50Mol%- und 75Mol%-SeO2-Phasen dargestellt. Dieser Vergleich zeigt eindeutig, daß es sich
dabei nur um eine Addition der Reflexe von Y2SeO5 und Y2Se3O9 handelt. In dem 52,5Mol%-
SeO2-Gemenge ist die 50Mol%-SeO2-Phase noch klar aufgelöst. Mit zunehmendem SeO2-Anteil
werden die zu der 75Mol%-SeO2-Phase gehörenden Reflexe mehr und mehr erkennbar, wogegen
die der 50Mol%-SeO2-Phase verschwinden.
Die Existenz der von Niinistö [35] gefundenen Phase „Y2Se2O7“ konnte somit im untersuchten
Temperaturbereich nicht bestätigt werden. Es gibt in diesem System zwischen 50-75Mol%-SeO2
keine weitere thermodynamisch stabile Phase. Diese Aussage wird auch durch die
Druckmessungen (s. Kap. 3.4) bestätigt.
Wird Y2Se4O11 in kleinen Ampullen bei stetig höheren Temperaturen behandelt und
abgeschreckt, so erhält man die in Abb.3.3 gezeigten Reflexmuster, woraus folgt, daß mit
steigender Temperatur der Anteil an Y2Se3,5O10 zunimmt und bei 425°C/698K den Hauptanteil
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Abb.3.3 Röntgendiffraktogramme nach Temperung von Y2Se4O11 bei T, 1d und Abschreckung
im Vergleich mit Y2Se3,5O10
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Abb.3.4 Röntgendiffraktogramme nach Temperung von Y2Se3,5O10 bei T, 1d und Abschreckung
im Vergleich mit Y2Se3O9
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ausmacht, während die Reflexe von Y2Se4O11 verschwunden sind. Daraus kann in
Übereinstimmung mit den DTA-Untersuchungen (vgl. Kap. 3.7) auf eine peritektische
Zersetzungstemperatur für Y2Se4O11 nahe 425°C/698K geschlußfolgert werden.
Wird Y2Se3,5O10 ebenfalls einem Temperaturregime unterworfen und danach jeweils durch
Röntgendiffraktometrie charakterisiert, so folgt aus den Röngendiffraktogrammen (s. Abb.3.4),
daß Y2Se3,5O10 bei einer Temperatur oberhalb 500°C/773K in Y2Se3O9 übergeht. D.h. oberhalb
500°C/773K wird Y2Se3,5O10 in Y2Se3O9 und eine SeO2 reichere Schmelze peritektisch zersetzt.
Im Röntgendiffraktogramm der bei 500°C/773K getemperten Probe ist deutlich ein Reflex bei
13° (2 Theta) erkennbar. Dieser liegt nah bei dem Reflex von 13,5° (2 Theta) der Phase von
Y2Se3,5O10. Dieser Befund läßt die Schlußfolgerung zu, daß eine  -   Umwandlung der
Y2Se3,5O10-Phase in der Nähe von T = 500°C/773K erfolgen könnte. Diese Aussage wurde durch
DSC-Untersuchungen (s. Kap. 3.7) bestätigt.
3.3.2 Charakterisierung durch IR-Spektroskopie
Die IR-Spektroskopie wurde als zweite Methode zur Charakterisierung der Yttriumselenoxide
herangezogen. Die Probepräparation erfolgte wie in Kap. 2.2.2 beschrieben. 
Die IR-Spektren bzw. die charakteristischen Absorptionen der vier eigenständigen Phasen sind
im Vergleich mit denen der Ausgangstoffe in Abb. 3.5 und Tab.3.2 zusammengestellt. Die
Phasen sind in ihren IR-Spektren gut unterscheidbar. Die meisten charakteristischen
Schwingungen der Se-O Bindungen zeigen sich in den Bandenlagen zwischen 300-900cm-1. Das
stimmt mit der Beschreibung über die meisten Selenite und Selenate in der Literatur [36] überein.
In ihrer Arbeit beschrieben Pedro et al. [16] die IR-Spektroskopie von Seltenerdeselenoxiden
und dabei auch die der Phasen des Systems Y-Se-O. Jedoch sind in der Literatur keine
Abbildungen dieser Spektren vorhanden. Deshalb können die in unserer Untersuchung
gewonnenen Ergebnisse nicht detailliert mit den bekannten Ergebnissen verglichen werden.
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Abb.3.5 IR-Spektren der Yttriumselenoxide und der Ausgangsstoffe Y2O3 und SeO2 
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Tab. 3.2 Charakteristische Absorptionen in den IR-Spektren der Yttriumselenoxide
Verbindung Bandenlagen/cm
Y2Se4O11 900,  868,  828,  816,  760,  564,  508,  424,  378,  334,  328,  308
Y2Se3,5O10 860,  854,  828,  804,  704,  586,  550,  506,  458,  326
Y2Se3O9 888,  852,   836,   800,   764,   752,   716,   524,   484,   404,   336
Y2SeO5 864,   856,   792,   520,   512,   412,   394,   384
3.4 Gesamtdruckmessungen zum thermischen Zersetzungsverhalten der 
Yttriumselenoxide
Anhand der unter Kap.2.3 beschriebenen Methode der Gesamtdruckmessung mit dem
Membrannullmanometer wurde das Zersetzungsverhalten der Yttriumselenoxide quantitativ
ermittelt. Die Messungen an Y2Se4O11 und Y2Se3,5O10 erfolgten im Glasmembranmanometer .
Y2Se3O9 und Y2SeO5 wurden wegen ihrer höheren Zersetzungstemperaturen im
Quarzglasmanometer gemessen. Die Einstellung des Koexistenzgleichgewichtsdruckes der
Yttriumselenoxide bei der Meßtemperatur ist sehr langsam. Insbesondere stellen sich die Drücke
im Abkühlzyklus sehr langsam ein. Deswegen wurden nur die Gleichgewichtdrücke der
Aufheizzyklen ausgewertet und zur Einstellung des Gleichgewichtes bei jeder Meßtemperatur ein
bis mehrere Tage gewartet. Die Zersetzungsdrücke bzw. Koexistenzdrücke, die aus jeweils
mehreren Aufheizkurven gewonnen wurden, sind zusammen mit dem Sublimationsdruck von
SeO2 in Abb.3.6 dargestellt. Die Gesamtdruckkurven für die Zersetzung der einzelnen Phasen
unterscheiden sich deutlich voneinander. Alle Phasen zersetzen sich unter Abgabe von SeO2 in
die nächste SeO2-ärmere, thermodynamisch stabile, benachbarte Phase. 
Die meßbare Zersetzung der Y2Se4O11-Phase beginnt bei 270°C/543K und der Zersetzungsdruck
erreicht kurz oberhalb 368°C/641K einen Druck von 760Torr. Der Zersetzungsdruck kann nicht
bis zur peritektischen Temperatur bei 425°C/698K (s. Kap.3.7) verfolgt werden. Unter
Normierung auf 1Mol SeO2,g kann die Zersetzungsreaktion für Y2Se4O11 wie folgt beschrieben
werden: 
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Abb.3.6 Gesamtzersetzungsdrücke über SeO2, Y2Se4O11, Y2Se3,5O10, Y2Se3O9  und Y2SeO5
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2 Y2Se4O11,f   =   2 Y2Se3,5O10,f   +   SeO2,g  .
Die meßbare Zersetzung von Y2Se3,5O10 beginnt oberhalb 360°C/633K, bei 425°C/698K erreicht
der Druck 760Torr. Eine Umwandlungstemperatur bei 485°C/758K bzw. die peritektische
Temperatur bei 525°C/798K liegen (s. Kap.3.7) außerhalb des p-T-Meßbereiches und wurden
nicht erfaßt. Unter Normierung auf 1Mol SeO2,g erfolgt die Zersetzungsreaktion von Y2Se3,5O10
nach folgender Gleichung:
2 Y2Se3,5O10,f   =   2 Y2Se3O9,f   +   SeO2,g .
Außer den Untersuchungen zum Zersetzungsdruckverlauf der reinen Verbindungen Y2Se4O11
und Y2Se3,5O10 wurden Messungen über Gemengen von Y2Se4O11 und SeO2 durchgeführt, um die
eventuelle Existenz einer weiteren Phase zwischen Y2Se4O11 und SeO2, bzw. zwischen Y2Se4O11
und Y2Se3,5O10 aufzuzeigen.
Die Einwaagen der Proben für diese Messungen ( in Abb.3.7 mit   gezeichnet ) wurden wie folgt
gewählt:
Der SeO2-Anteil der 85Mol%-Einwaage wurde erreicht durch ein Gemenge aus der 80Mol%-
SeO2-Phase und SeO2. Der Druck des SeO2 soll bei der Messung außerhalb der Sättigung liegen
und wurde so mit ca. p = 200Torr berechnet. Weiterhin mußte sichergestellt werden, daß die
Einwaage der 80Mol% Phase ebenfalls außerhalb der Sättigung liegt.
Wie in Abb.3.7 gezeigt, verläuft der Druck eines solchen Gemenges zunächst entlang der
Sättigungsdrucklinie von SeO2. Dann durchläuft er einen divarianten Bereich entsprechend der
Gasausdehnung und verläuft danach entlang des Zersetzungsdruckes von Y2Se4O11. Schließlich
durchläuft er den Zweiphasenbereich zwischen Y2Se4O11 und Y2Se3,5O10 und steigt entlang der
Zersetzungsdruckfunktion von Y2Se3,5O10 weiter an.
Daraus ist die wesentliche Aussage zur Existenz weiterer Verbindungen abzuleiten. Zwischen
Y2Se4O11 und SeO2 bzw. Y2Se4O11 und Y2Se3,5O10 gibt es keine weiteren festen Phasen im
thermodynamischen Gleichgewicht.
Y2Se3O9 beginnt erst oberhalb 600°C/873K sich meßbar zu zersetzen (s. Abb.3.6). Ein
Gesamtdruck von 760Torr wird nahe 825°C/1098K erreicht. Daher konnten eine 
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Abb.3.7 Gesamtzersetzungsdrücke innerhalb und außerhalb der Sättigung der SeO2-reicheren
Phase in Koexistenzgemengen
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Phasenumwandlung bei 1100°C/1373K und das Peritektikum bei 1125°C/1398K innerhalb des
Meßbereiches nicht beobachtet werden. Die Abbaureaktion kann wie folgt formuliert werden:
0,5 Y2Se3O9,f   =   0,5 Y2SeO5,f   +   SeO2,g .
Die yttriumoxidreichste Phase dieses Systems weist erst oberhalb 700°C/923K einen meßbaren
Zersetzungsdruck auf. Die Zersetzungsdruckkurve läßt gegenüber der Gesamtdruckkurve von
Y2Se3O9 eine annähernde Parallelität erkennen. Die Zersetzung kann beschrieben werden mit:
Y2SeO5,f    =   Y2O3,f   +   SeO2,g .
Um die Existenz einer 66,7Mol%-SeO2-Phase zu überprüfen, wurden Gemenge aus Y2Se3O9 und
Y2SeO5 mit einem SeO2-Anteil von 66,7Mol% gemessen. Für dieses Gemenge werden in der
Sättigung Gesamtdruckverläufe entlang der Y2Se3O9-Druckkurve erhalten (in Abb.3.7 mit 
gekennzeichnet)
 
. Außerhalb der Sättigung (in Abb.3.7 mit   gezeichnet) verläuft der Druck
zunächst entlang der Y2Se3O9-Druckkurve, durchläuft dann den Zweiphasenbereich und steigt
entlang der Zersetzungsdruckfunktion von Y2SeO5 weiter an. Man erhält so durch die
Druckmessung die gleiche Aussage wie aus der röntgendiffraktometrischen Untersuchung (s.
Kap.3.3.1), daß im System Y2O3-SeO2 keine 66,7Mol%-SeO2-Phase im thermodynamischen
Gleichgewicht existiert. 
3.5 Spezifische Wärmekapazität der Yttriumselenoxide
Zur Auswertung der thermodynamischen Daten der Yttriumselenoxide wurden die benötigten
spezifischen Wärmekapazitäten gemessen. Die Messungen zur Ermittlung der Cp-Funktion der
Y2SeO5 und Y2Se3O9 wurden mit Hilfe der DSC 404 der Firma NETZSCH durchgeführt [37].
Die Substanzen wurden zuvor röntgenographisch phasenrein dargestellt. Um die letzten
Feuchtigkeitspuren auszuschließen, wurden die Proben vor den Messungen unter
Ölpumpenvakuum ca. 2h getrocknet.
Die Substanzen wurden zu Tabletten gepreßt (jede Tablette ca. 100-130mg) und in einem
Temperaturbereich von 50°C/323K bis 500°C/773K für Y2SeO5 bzw. von 50°C/323K bis
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Abb.3.8 Cp-Funktionen der Yttriumselenoxid-Phasen
400°C/673K für Y2Se3O9 gemessen.
Die Untersuchungen und Auswertungen sind, wie in Kapitel 2.4.2 beschrieben, durchgeführt
worden. Die Cp-Funktionen von Y2SeO5 und Y2Se3O9 sind in Abb.3.8 dargestellt. Die
Temperaturabhängigkeit der Cp-Funktionen sind auf der Basis gemittelter Werte aus mehreren
Messungen erstellt worden. Anhand dieser Kurven und mit Hilfe einer geeigneten statistischen
Methode der Potenzreihenentwicklung erhält man die Koeffizienten der Funktion Cp =
a+b  T+c  T-2+d  T2. Die Koeffizienten der Cp-Funktion von Y2SeO5 und Y2Se3O9 sind in Tab.3.3
aufgeführt. Diese wurden bei der Auswertung der thermodynamischen Daten dieser Phasen
eingesetzt. Die geringen Abweichungen (Fehlerbereich) resultieren aus der Fehlertoleranz des
Meßgerätes und der jeweils für eine Messung separat dargestellten Proben. 
Da sich die Phasen Y2Se4O11 und Y2Se3,5O10 schon bei relativ niedriger Temperatur zersetzen
(wie bei der Dampfdruckmessung gezeigt), wurden ihre Cp- Messungen mit Hilfe der Anlage
DSC 111 in einem Temperaturbereich von -120°C/153K bis 100°C/373K für Y2Se4O11, bzw.
-120°C/153K bis 200°C/473K für Y2Se3,5O10 durchgeführt.
Yttriumselenoxide Y2SenO2n+3,f Seite 30
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Anlage wurden die Proben nach der Synthese an der
Ölpumpe getrocknet und anschließend unter inerten Bedingungen in einer Glove-Box präpariert.
Die Präparation und Durchführung der Messung wurde bereits im Kapitel 2.4.2 beschrieben. Es
wurde hier speziell sowohl die Methode „Continuous Cp“ als auch die Methode „Steps Cp“
angewandt.














Y2SeO5 33,616 36,080 -2,931 -20,000 323-773 ± 0,6
Y2Se3O9 73,828 8,900 -15,427 8,717 323-673 ± 1,0
Y2Se3,5O10 57,102 88,240 -7,206 -40,000 153-473 ± 1,5
Y2Se4O11 46,314 152,800 -4,364 -90,000 153-373 ± 1,5
Die Cp-Funktionen von Y2Se4O11 und Y2Se3,5O10 sind ebenfalls durch die Mittelung der Daten
mehrerer Messungen entwickelt und in der Abbildung 3.8 dargestellt worden.
Durch Anwendung der Fit-Funktion der Form Cp= a+b  T+c  T-2+d  T2 und anhand der erhaltenen
Kurven wurden die Koeffizienten der Cp-Funktionen berechnet (s. Tab.3.3). Diese wurden zur
Auswertung der thermodynamischen Daten dieser Phasen zugrunde gelegt.
In Tab. 3.4 sind die für jede Yttriumselenoxid-Phase durch Cp-Messung berechneten
Wärmekapazitäten den über die NEUMANN-KOPP`sche Regel (NK) ermittelten Cp-werte
gegenübergestellt. Hier erkennt man, daß die einzelnen Messungen jeder Verbindung nur geringe
Abweichungen ( ± 0,6 bis 1,5cal/mol K) aufweisen. Deshalb kann von einer hohen Genauigkeit
der Cp- Messungen ausgegangen werden. Die gemessenen und abgeschätzten Werte stimmen im
Fehlerbereich gut überein. Bei Raumtemperatur ist die Abweichung zwischen beiden Werten
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gering. Mit steigender Temperatur nimmt aber auch die Abweichung zu. Bei der Auswertung der
thermodynamischen Daten werden Cp-Werte auch bei höheren Temperaturen benötigt. Für die
Werte bei 700K stehen jedoch keine tabellarischen Daten der Ausgangsstoffe zur Verfügung.
Eine Abschätzung des Cp-Wertes über die NEUMANN-KOPP´sche Regel ist hier also nicht
möglich. Deshalb und wegen der großen Abweichung zwischen gemessenen und abgeschätzten
Werten bei höheren Temperaturen ist es nötig die Cp-Werte zu messen, um so ein genaues
Ergebnis zu erhalten.
Tab.3.4 Gemessene bzw. berechnete* Cp-Werte (in cal/mol K) für Yttriumselenoxid-
Verbindungen




















































* Für den Cp-Wert von Y2O3 bei 298K wird der bei Gluschko [38a] tabellierte Wert zugrunde gelegt. Die
Hochrechnungen der Werte von SeO2,f bzw. Y2O3 erfolgen nach Barin [39]. Für die Fehlerberechnung werden für
die tabellierten Werte [39] ± 0,5cal/mol  K angenommen.
3.6 Auswertung der Gesamtdruckmessungen
Anhand der Gesamtzersetzungsdruckmessungen im Membrannullmanometer können die
Zersetzungsdruckkurven von Y2Se4O11, Y2Se3,5O10, Y2Se3O9 und Y2SeO5 in Abhängigkeit von
der Temperatur gewonnen werden. Mittels deren Koexistenzzersetzungsdruckfunktionen und der
Messungen der Wärmekapazitäten können daraus die thermodynamischen Daten der Phasen
hergeleitet werden. Die bei der Herleitung verwendeten thermodynamischen Daten von SeO2,g
und Y2O3,f sind in Tab. 3.5 gezeigt.









Die Herleitungen können auf der Basis der Y2O3 - reichsten Phase Y2SeO5 erfolgen. Y2SeO5
zersetzt sich in gasförmiges SeO2 und festes Y2O3 Ausgehend von den in der Literatur
angegebenen bekannten thermodynamischen Daten von SeO2,g und Y2O3,f [39] können die
Standardwerte für Y2SeO5 anhand der Zersetzungsreaktion von Y2SeO5 , (wie unter Kap.3.4
beschrieben)
Y2SeO5,f = Y2O3,f + SeO2,g 
und mit Hilfe der durch lineare Regression aus den Meßwerte erhaltenen linearen Funktion :
lgp (Torr) = (11,55 ± 0,22) - (10850 ± 250)/T
lgp (atm) = (8,67 ± 0,22) - (10850 ± 250)/T
hergeleitet werden.
Die Gleichgewichtskonstante Kp der Zersetzungsreaktion von Y2SeO5 kann wie folgt formuliert
werden:
Kp = pseo2 = pg .
Damit ist 
lgKp = lgpg .
Mit der oben beschriebenen Gesamtzersetzungsdruckfunktion ergibt sich für die
Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtkonstante:
lgKP (atm) = (8,67 ± 0,22) - (10850 ± 250)/T.







und der VAN´T HOFF´schen Reaktionsisothermen

G°R,T = -R · T · lnKp = -R · T · 2,303 · lgKp
bzw.

G°R,T = -4,575 ﬁ  T ﬁ  lgKp
erhält man
.
Dadurch können die Reaktionsenthalpie und -entropie des Zersetzungsgleichgewichtes für eine
mittlere Temperatur von 1200K bestimmt werden. Es ergeben sich:
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H°298 ﬃ H°1200   
1200
298
Cp (Y2SeO5,f ) ! dT

















H°Z,1200 = 49,6 ± 1,0 kcal/mol,
$
S°Z,1200  = 39,7 ± 1,0 cal/mol! K . 
Die Enthalpie und die Entropie von Y2SeO5 bei 1200K erhält man unter Anwendung des
HESS´schen Satzes auf die Zersetzungsreaktion: 
H°(Y2SeO5,f, 1200) = H°(Y2O3,f, 1200) + H°(SeO2,g, 1200) - 
$
H°Z,1200
S°(Y2SeO5,f, 1200) = S°(Y2O3,f, 1200) + S°(SeO2,g, 1200) - 
$
S°Z,1200 .
Mit den in Tab.3.5 aufgeführten Standarddaten für SeO2,g und Y2O3,f berechnet man:
H°(Y2SeO5,f, 1200) = -493,6 ± 3,0 kcal/mol




wurden diese Werte auf 298K umgerechnet.
Mit der spezifischen Wärmekapazität bei mittlerer Temperatur aus der Cp- Messung:
Cp(Y2SeO5,f, 700) = 48,5 ± 0,6 cal/mol! K 
erhält man so mit:
    = 43,5 ± 0,5 kcal/mol ,
    = 67,6 ± 0.8 cal/mol! K
die Bildungsenthalpie und Standardentropie der Phase Y2SeO5:
%
%
H°B(Y2SeO5,f, 298) = -537,3 ± 4,0 kcal/mol
S°(Y2SeO5,f, 298) = 35,9 ± 4,4 cal/mol & & K .
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Tab.3.5 Thermodynamische Daten* für SeO2,g und Y2O3,f [39] bzw. SeO2,f


























72,7 ± 1,0 
70,8 ± 1,0
63,3 ± 0,1 [38b] 15,93 ± 0,10 [38b]
63,4 ± 1,0
57,8 ± 1,0 
47,2 ± 1,0
42,7 ± 1,0
23,7 ± 0,07 [38a]
* Für die Standardbildungsenthalpien und Standardentropien von SeO2,g und Y2O3,f wurden bei Gluschko [38a,
38b] tabellierte Werte zugrunde gelegt, die Hochrechnung erfolgte nach Barin [39]. Für die Fehlerbetrachtung
wurden für die tabellierten Werte ±1 kcal/mol bzw. ± 1cal/mol ( K angenommen.
Y2Se3O9
Die Temperaturfunktion des Koexistenzdruckes Y2Se3O9 /Y2SeO5 im Temperaturbereich 600-
825°C/873-1098K wird entsprechend der Zersetzungsreaktion von Y2Se3O9 , wie in Kap.3.4
beschrieben: 
0,5 Y2Se3O9,f = 0,5 Y2SeO5,f + SeO2,g
erhalten:
lgp (Torr) = (12,69 ± 0,30) - (10750 ± 300)/T
lgp (atm) = (9,81 ± 0,30) - (10750 ± 300)/T.
Dadurch ergibt sich die Temperaturfunktion der Gleichgewichtskonstanten Kp:
lgKp (atm) = (9,81 ± 0,30) - (10750 ± 300)/T.
Daraus werden die Reaktionsenthalpie und die Reaktionsentropie bei einer entsprechenden
mittleren Temperatur von 1000K berechnet:
'
H°Z,1000 = 49,1 ± 1,5 kcal/mol
'
S°Z,1000 = 44,9 ± 1,5 cal/mol) K.











Die Enthalpie- und Entropiewerte für Y2Se3O9 bei 1000K sind über den HESS´schen Satz
H°(Y2Se3O9,f, 1000) = H°(Y2SeO5,f, 1000) + 2 H°(SeO2,g, 1000) - 2 , H°Z,1000
S°(Y2Se3O9,f, 1000) = S°(Y2SeO5,f, 1000) + 2 S°(SeO2,g, 1000) - 2 , S°Z,1000 ,
bzw. über den hergeleiteten Wert für Y2SeO5,f bei 1000K:
H°(Y2SeO5,f, 1000) = -503,3 ± 5,0 kcal/mol
S°(Y2SeO5,f, 1000) = 94,6 ± 5,5 cal/mol+ K
und dem tabellierten Wert für SeO2,g bei 1000K (s. Tab. 3.5) zugänglich:
H°(Y2Se3O9,f, 1000) = -636,7 ± 10,0 kcal/mol
S°(Y2Se3O9,f, 1000) = 159,4 ± 10,5 cal/mol+ K .
Das KIRCHHOFF´sche Gesetz und die gemessene Molwärme für Y2Se3O9 bei einer mittleren
Temperatur von 600K: 
Cp(Y2Se3O9,f, 600) = 78,0 ± 1,0 cal/mol+ K 
liefert mit:
     = 54,8 ± 0,7 kcal/mol ,
     = 94,4 ± 1,2 cal/mol+ K
die Standardwerte für Y2Se3O9:
-
-
H°B(Y2Se3O9,f, 298) = -691,4 ± 12,0 kcal/mol
S°(Y2Se3O9,f, 298) = 64,9 ± 14,0 cal/mol . . K.
Y2Se3,5O10
Die Dampfdruckmessungen haben gezeigt (s. Abbildung 3.6), daß sich die Druckkurven von
Y2Se3O9 und Y2Se3,5O10 unterhalb einer Temperatur von ca. 400°C/673K schneiden, d.h. die
Phase Y2Se3O9 sollte unterhalb 400°C/673K thermodynamisch nicht stabil sein. Dieses Ergebnis
konnte jedoch bei den DTA Untersuchungen (s. Abbildung 3.10) nicht beobachtet werden. Die
sehr langsame Gleichgewichtseinstellung und Unschärfe bei der Druckmessung könnten die
Ursachen für den steileren Verlauf der Geraden Y2Se3,5O10 sein.
Um die Abweichung bei der Auswertung der thermodynamischen Daten dieser Phase zu







verringern, wurde das 3. Gesetz herangezogen. Bei der Berechnung der thermodynamischen
Daten mit Hilfe des 3. Gesetzes wird von der Standardentropie S°(Y2Se3,5O10,f ,298) bzw. von der
Reaktionsentropie 1 S°Z,T, welche über die NEUMANN-KOPP´sche Regel ermittelt werden,
ausgegangen. Mittels Dampfdruckmessung und GIBBS-HELMHOLTZ-Gleichung ( 1 G°Z,T =
1 H°Z,T - T 
0
 1 S°Z,T) wurde die Reaktionsenthalpie bestimmt. Anhand des HESS´schen Satzes und
des KIRCHHOFF´schen Gesetzes werden schließlich die Standarddaten bestimmt. 
Die detaillierte Ableitung für die Phase Y2Se3,5O10 erfolgt wie nachfolgend beschrieben.
Ausgehend von der thermischen Zersetzungsgleichung von Y2Se3,5O10 im Temperaturbereich
360°C/633K-425°C/698K (vgl. Kap.3.4):
2 Y2Se3,5O10,f = 2 Y2Se3O9,f + SeO2,g,
erhält man die Gleichgewichtskonstante
Kp,T = PSeO2,g  bei 650K. 
Kp,650 = 2,15 
0
 10-2
Unter Anwendung der VAN´T HOFF´schen Reaktionsisotherme





und den Ergebnissen aus der Gesamtdruckmessung wurde die freie Reaktionsenthalpie bei einer
mittleren Temperatur von 650K errechnet:
1 G°Z,650  = 4,96 kcal/mol.
Über die NEUMANN-KOPP´sche Regel für die Festkörperreaktion
Y2O3,f + 3,5 SeO2,f = Y2Se3,5O10,f
und die tabellierten Standarddaten für Y2O3,f und SeO2,f (Tab.3.5) wird die Standardentropie für
Y2Se3,5O10,f abgeschätzt zu:
S°(Y2Se3,5O10,f, 298) = 79,5 ± 2 cal/mol 2 2 K.
Anschließend wird mit Hilfe des KIRCHHOFF´schen Gesetzes dieser Wert auf die mittlere
Zersetzungstemperatur von 650K umgerechnet:
S°(Y2Se3,5O10,f, 650)  = S°(Y2Se3,5O10,f, 298)  +
Mit der spezifischen Wärmekapazität bei mittlerer Temperatur aus der Cp-Messung:
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S°(Y2Se3,5O10,f, 650) = 146,0 ± 3,0 cal/mol3 K  .
Dadurch erhält man mit dem berechneten Wert:
S°(Y2Se3O9,f, 650) = 125,8 ± 10,5 cal/mol3 K
die Reaktionsentropie der Zersetzungsreaktion dieser Phase
4
S°Z ,650 = 2 S°(Y2Se3O9,f, 650) + S°(SeO2,g, 650) -2 S°(Y2Se3,5O10,f, 650)
4





H°Z,650 - T 3  
4
S°Z,650
erhält man die Zersetzungsenthalpie
4
H°Z,650 = 25,4 ± 28,0 kcal/mol .
Mit den berechneten Werten für die Reaktionsenthalpie und Reaktionsentropie ist die
Bildungsenthalpie für Y2Se3,5O10,f bei 650K über den HESS´schen Satz




H°(Y2Se3,5O10,f, 650) = -687,7 ± 13,5 kcal/mol.
Schließlich erhält man mit nochmaliger Zuhilfenahme des KIRCHHOFF´schen Gesetzes und der
gemessenen Molwärme bei einer mittleren Temperatur von 450K:
Cp(Y2Se3,5O10,f, 450) = 85,2 ± 1,5 cal/mol3 K 
die Standardbildungsenthalpie der ternären Phase Y2Se3,5O10:  
5
5
H°B(Y2Se3,5O10,f, 298) = -717,5 ± 14,0 kcal/mol.
Y2Se4O11
Die Standardwerte von Y2Se4O11 werden analog zur Vorgehensweise bei der Phase Y2Se3O9
unter Zuhilfenahme der bereits hergeleiteten Werte von Y2Se3,5O10 und der für Y2Se4O11
gemessenen Molwärme ermittelt. 
Dabei wird ebenfalls vom thermischen Zersetzungsverhalten: 
2 Y2Se4O11,f = 2 Y2Se3,5O10,f + SeO2,g ,
welches durch die Gesamtdruckmessung (s. Kap. 3.4) bestätigt wurde, ausgegangen.
Für das Zersetzungsgleichgewicht ergibt sich die Gesamtdruckfunktion entsprechend der
Geradengleichung:
lgp (atm) = (14,36 ± 0,60) - (9200 ± 400)/T
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bzw.
lgKp (atm)= (14,36 ± 0,60) - (9200 ± 400)/T.
Damit sind die Reaktionsenthalpie 6 H°Z und die Reaktionsentropie 6 S°Z für die mittlere
Zersetzungstemperatur von 600K bestimmbar:
6 H°Z,600 = 42,1 ± 2,0 kcal/mol
6 S°Z,600 = 65,7 ± 3,0 cal/mol7 K  .
Über den HESS`schen Satz:
H°(Y2Se4O11,f, 600) = H°(Y2Se3,5O10,f, 600) + 0,5 H°(SeO2,g, 600) - 0,5 6 H°Z,600
S°(Y2Se4O11,f, 600) = S°(Y2Se3,5O10,f, 600) + 0,5 S°(SeO2,g, 600) - 0,5 6 S°Z,600
sind die Standardwerte für Y2Se4O11 bei 600K mit Hilfe der für SeO2,g tabellierten Werte (Tab.
3.5) sowie der für Y2Se3,5O10 lösungskalorimetrisch hergeleiteten Bildungsenthalpie (s. Kap.
3.8.2) 
6 H°(Y2Se3,5O10,f, 298) = -706,95 ± 1,93 kcal/mol,
die mit Cp(Y2Se3,5O10,f, 450) = 81,5 ± 1,5 cal/mol7 K auf 600K hochgerechnet wurde,
H°(Y2Se3,5O10,f, 600) = -682,3 ± 2,4 kcal/mol
und die von S°(Y2Se3,5O10,f, 298) hochgerechnete Entropie 
S°(Y2Se3,5O10,f, 600) = 128,8 ± 16,8 cal/mol7 K
zugänglich:
6 H°(Y2Se4O11,f, 600) = -714,7 ± 16,0 kcal/mol
S°(Y2Se4O11,f , 600) = 131,4 ± 18,8 cal/mol7 K.
Unter Anwendung des KIRCHHOFF`schen Gesetzes und der mittleren Molwärme aus der Cp-
Messung:
Cp(Y2Se4O11,f, 400) = 90,3 ± 1,5 cal/mol7 K 
können diese Werte wiederum auf 298K berechnet werden:
8
8
H°B(Y2Se4O11,f, 298) = -742,0 ± 16,5 kcal/mol
S°(Y2Se4O11,f, 298) = 68,2 ± 20,0 cal/mol 9 9 K.
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Abb.3.9 Zustandsdiagramm für das System Y2O3-SeO2 
3.7 Differenzthermoanalyse und Zustandsdiagramm des Systems Y2O3-SeO2
Das Zustandsdiagramm des Systems Y2O3-SeO2 wurde anhand differenzthermoanalytischer
Untersuchungen ermittelt. Dazu sind die röntgenographisch phasenreinen Verbindungen dieses
Systems oder Gemenge aus der jeweiligen Phase und SeO2 in DSC-Quarzglasampullen
eingeschmolzen worden. Die Durchführung der Messung erfolgte wie unter Kap. 2.4.1
beschrieben. Bei Berücksichtigung des Zersetzungsdruckes jeder Phase wurde Y2Se4O11 bis zu
einer Temperatur von 450°C/723K gemessen, während Y2Se3,5O10 bis 800°C/1073K und
Y2Se3O9 bzw Y2SeO5 bis 1200°C/1473K gemessen wurden. Die „Onset-Temperaturen“ für die
entsprechenden Zusammensetzungen wurden in Abb. 3.9 aufgetragen und so das
Zustandsdiagramm aufgestellt.
Die in der Abbildung 3.9 eingetragenen Punkte sind jeweils die Mittelwerte von mehreren
Messungen. Das Zustandsdiagramm läßt folgenden Schluß zu:
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Auf dem quasibinären Schnitt Y2O3-SeO2 existieren die thermodynamisch stabilen Phasen
Y2Se4O11, Y2Se3,5O10, Y2Se3O9 und Y2SeO5. 
Y2Se4O11 schmilzt peritektisch bei 425 ± 5°C/698 ± 5K (P1) und bildet Y2Se3,5O10 und eine
SeO2-reichere Schmelze. Bei dieser Temperatur zeigte die DSC-Untersuchung von Y2Se4O11
einen scharfen endothermen Peak bei 425°C/698K. Die so erhaltene peritektische Temperatur
stimmt mit dem im Temperversuch (vgl. Abb.3.3) ermittelten Wert gut überein. 
Die Untersuchungen der Gemenge aus Y2Se4O11 und SeO2 zeigten eindeutige DSC-Kurven (s.
Abb.3.10). In der nachfolgenden Ausführung zur Abb. 3.10. werden die „Onset-Tempersturen“














Abb. 3.10 DSC-Meßkurven der Gemenge (Mol%-SeO2) aus
Y2Se4O11 und SeO2
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betrachtet. Gemenge von 82,5Mol%- bis 91Mol%-SeO2 wiesen jeweils zwei endotherme Signale
auf. Eines wurde bei 325 ± 5°C/598 ± 5K registriert, bei welchem die Intensität des Peaks von
82,5Mol%- bis 91Mol%-SeO2 zunimmt. Das zweite Signal wurde bei 425 ± 5°C/698 ± 5K
beobachtet. Hier nimmt die Intensität des Peaks von 82,5Mol%-bis 91Mol%-SeO2-Gemenge ab.
Bei den Gemengen von 92,5Mol%- bis 97,5 Mol%-SeO2 wurden auch zwei endotherme Effekte
beobachtet. Bei 92,5Mol%-SeO2 liegen diese bei 320°C/593K und 347°C/620K, für ein
Gemenge von 95Mol%-SeO2 bei 329°C/602K und 357°C/630K und für 97,5Mol%-SeO2 bei
325°C/598K und 369°C/642K. Der erste Effekt bei 325 ± 5°C/598 ± 5K nimmt von 92,5Mol%-
bis 97,5Mol%-SeO2 ab, während der zweite Effekt (Liquidustemperatur) ansteigt. Daraus folgt,
daß Y2Se4O11 mit SeO2 ein Eutektikum bei 91,5 ± 0,5 Mol%-SeO2 und 325 ± 5°C/598 ± 5K (E1)
bildet.
Y2Se3,5O10 schmilzt peritektisch bei 525 ± 5°C/798 ± 5K (P2). Dieser Wert stimmt ebenfalls mit
dem Ergebnis der Temperversuche (vgl. Abb.3.4) gut überein. Die Phase weist eine
Umwandlung nahe 485°C/758K auf.
Die Phase Y2Se3O9 schmilzt peritektisch bei 1125 ± 5°C/1398 ± 5K (P3) und weist bei 1100 ±
5°C/1373 ± 5K (U2) eine Umwandlung auf.
Die SeO2-ärmste Phase des Y2O3-SeO2-Schnittes, Y2SeO5, ist im untersuchten Temperatur-
bereich thermodynamisch stabil und es wurde keine Umwandlung beobachtet. Ihr Schmelzpunkt
liegt oberhalb 1200°C/1473K.
Die Schmelztemperatur von reinem SeO2 wurde mit 391°C/664K (S1) bestimmt und damit die
Angabe in der Literatur [24, 41] bestätigt.
Mit den Werten des Zustandsdiagrammes und den Ergebnissen der Gesamtdruckmessungen kann
das in Abb. 3.11 dargestellte Zustandsbarogramm abgeleitet (extrapoliert) werden. Die bei den
Schmelzpunkten, bzw. peritektischen Zersetzungstemperaturen herrschenden Gesamtdrücke
liegen bei einigen Atmosphären (S1, P1), bzw. bei hundert Atmosphären (P2, P3), d.h. weit
außerhalb des Meßbereiches des Membrannullmanometers.
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Abb.3.11 Nach DSC extrapoliertes Barogramm vom System Y2O3-SeO2
3.8 Lösungskalorimetrie an Yttriumselenoxiden
Wie in Kapitel 2.5 beschrieben, wurde die Lösungskalorimetrie als zweite Methode zur
Präzisierung und Überprüfung der durch die Gesamtdruckmessungen hergeleiteten
Standardbildungsenthalpien der Yttriumselenoxide herangezogen. Die Lösungsenthalpien der
Yttriumselenoxide wurden in 4n HCl bei 25°C/298K bestimmt. Mittels der gemessenen bzw.
bekannten Lösewärmen von Y2O3 [29] und SeO2 [24] wurden über geeignete Löseschemata die
Standardbildungsenthalpien der Yttriumselenoxide hergeleitet.
3.8.1 Probenpräparation, Lösewärmen
Die zu messenden Yttriumselenoxid-Proben wurden durch Temperung von Y2O3-SeO2-
Gemengen röntgenographisch phasenrein synthetisiert. Aufgrund der relativ schlechten
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Löslichkeit der Yttriumselenoxide in 4n HCl wurden diese nach der Synthese mit Hilfe einer
Kugelmühle noch einmal gemahlen und bei der Messung mit relativ geringen Einwaagen (ca.
20mg) gearbeitet. Die Einwaage der zu untersuchenden Proben bzw. die Durchführung der
Messung erfolgte wie in Kap. 2.5 beschrieben. Die Yttriumselenoxide lösen sich in 4n HCl
exotherm. Die Lösewärme (Lösungsenthapie) der Yttriumselenoxide bzw. die von Y2O3 [29]und
SeO2 [24] in Einzelwerten und Mittelwerten sind in Tab. 3.6 zusammengestellt. Man sieht, daß
die mitteleren Fehler relativ groß ( :  ±0,1kcal/mol) sind. Ursache hierfür kann die lange Lösezeit
sein.
Tab.3.6 Lösewärmen der Yttriumselenoxide, Y2O3 und SeO2
Verbindung Einzelmessung (kcal/mol) Mittelwert (kcal/mol)
Y2SeO5 -66,75;  -68,37; -67,89; -67,67 ± 0,48
Y2Se3O9 -24,88;  -25,68;  -25,85;
-24,93;  -25,12;  -24,91
-25,23 ± 0,17
Y2Se3,5O10 -20,29;  -20,72;  -20,58; 
-20,35
-20,49 ± 0,10
Y2Se4O11 -16,7 ± 0,15*
Y2O3 -87,90 ± 0,30 [29]
SeO2 1,065 ± 0,005 [24]
* abgeschätzter Wert ( s. Kap. 3.8.1)
Mit zunehmendem SeO2-Anteil in den Verbindungen lösten sich die Verbindungen in HCl
schwerer. Die Lösezeit von Y2Se4O11 in 4n HCl betrug über 2 Stunden. Nach der Messung
wurde in der Messzelle immer noch eine  leichte Trübung beobachtet, d.h. Y2Se4O11 konnte in 4n
HCl nicht vollständig gelöst werden. Die Voraussetzung der Lösungskalorimetrie wurde dadurch
nicht erfüllt. Die lösungskalorimetrisch gemessenen Werte konnten somit zur Überprüfung der
tensimetrisch hergeleiteten Standardbildungsenthalpie dieser Verbindung nicht herangezogen
werden. Beim Betrachten der Differenzen der erhaltenen Standardbildungsenthalpien aus der
Lösungskalorimetrie zwischen Nd2Se3O9 und Nd2Se3,5O10; Nd2Se3,5O10 und Nd2Se4O11 (s.
Kap.4.9) einerseits und bzw. zwischen Sm2Se3O9 und Sm2Se3,5O10; Sm2Se3,5O10 und Sm2Se4O11
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(s. Kap. 5.9) anderseits wurde festgestellt, daß diese immer nahe 30kcal/mol liegen. Dadurch
konnte die Lösewärme von Y2Se4O11 auf der Basis der Lösewärmen von Y2Se3,5O10 bzw.
Y2Se3O9 abgeschätzt werden (s. Tab. 3.6).
3.8.2 Herleitung der Bildungsenthalpien aus den Lösewärmen
Aus den gemessenen Lösungswärmen ist die Reaktionsenthalpie entsprechend den jeweiligen
Löseschemata und Reaktionsgleichungen nach dem HESS´schen Satz bestimmbar. Anhand der
Bildungsenthalpien der an den jeweiligen Reaktionen beteiligten Verbindungen Y2O3,f und SeO2,f
konnten die Standardbildungsenthalpien der Phasen hergeleitet werden.
Y2SeO5
Mittels des folgenden Löseschemas und den entsprechenden Lösewärmen von Y2SeO5 , Y2O3
bzw. SeO2 wurde die Reaktionsenthalpie ; H°R (1) bestimmt.
Y2O3,f     +  6[4nHCl]Lsg       =  2 [YCl3]Lsg + 3 H2O                   ; H°L(Y2O3,f, 298)
SeO2,f      +    [4nHCl]Lsg   + H2O  =  [H2SeO3]Lsg +[HCl]Lsg       ; H°L(SeO2,f, 298)
Y2SeO5,f  +  6 [4nHCl]Lsg              =    2 [YCl3]Lsg + 2 H2O
 [H2SeO3]Lsg                              ; H°L(Y2SeO5,f, 298)
Y2O3,f     + SeO2,f             = Y2SeO5,f       ; H°R (1)
Die dabei auftretenden Verdünungswärmen von HCl sind sehr klein und werden im
Reaktionsschema nicht berücksichtigt. Damit kann ; H°R(1) wie folgt vereinfacht beschrieben
werden:
; H°R (1) = ; H°L(Y2O3,f, 298) + ; H°L(SeO2,f, 298) - ; H°L(Y2SeO5,f, 298)
  = -19,17 ± 0,79 kcal/mol.
; H°R (1) kann auch über den HESS´schen Satz beschrieben werden:
; H°R (1) = ; H°B(Y2SeO5,f, 298) - ; H°B(Y2O3,f, 298) - ; H°B(SeO2,f, 298).
Mit den tabellierten Werten der Bildungsenthalpie von Y2O3,f [38, 39] und SeO2,f [40]:
; H°B(Y2O3,f, 298) = -455,3 ± 1,0 kcal/mol 
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<
H°B(SeO2,f, 298) = -53,70 ± 0,15 kcal/mol,
und der Kombination der beiden oben beschriebenen Formulierungen der Reaktionsenthalpie
<
H°R (1) konnte die Standardbildungsenthalpie von Y2SeO5 hergeleitet werden:
=
=
H°B(Y2SeO5,f, 298) = -528,17 ± 1,94 kcal/mol .
Y2Se3O9
Bei Kenntnis der Lösewärmen von Y2Se3O9, Y2O3 bzw. SeO2 wird die Standardbildungsenthalpie
von Y2Se3O9 hergeleitet .
Folgendes Löseschema wird angewandt (bei Vernachlässigung der Verdünungswärmen):
Y2O3,f     +  6[4nHCl]Lsg       =  2 [YCl3]Lsg + 3 H2O                
<
H°L(Y2O3,f, 298)
SeO2,f      +    [4nHCl]Lsg   + H2O  =  [H2SeO3]Lsg + [HCl]Lsg     
<
H°L(SeO2,f, 298)
Y2Se3O9,f  + 6[4n HCl]Lsg              =  2 [YCl3]Lsg + 3 [H2SeO3]Lsg     
<
H°L(Y2Se3O9,f, 298)





H°R (2) wird berechnet über:
<
H°R (2) = 
<
H°L(Y2O3,f, 298) + 3 
<
H°L(SeO2,f, 298) - 
<
H°L(Y2Se3O9,f, 298)
 = -59,48 ± 0,5 kcal/mol .
Mit den oben angegebenen Bildungsenthalpien für Y2O3,f und SeO2,f erhält man über
<
H°R (2) = 
<
H°B(Y2Se3O9,f, 298) - 3 
<
H°B(SeO2,,f, 298) - 
<
H°B(Y2O3,f, 298)
die Standardbildungsenthalpie von Y2Se3O9 zu:
=
=
H°B(Y2Se3O9,f, 298) = -675,88 ± 1,95 kcal/mol .
Y2Se3,5O10
Analog zu Y2SeO5 und Y2Se3O9 wurde die Standardbildungsenthalpie von Y2Se3,5O10 mit der
gemessenen Lösewärme hergeleitet.
Über das vereinfachte Löseschema:
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Y2O3,f     +    6 [4nHCl]Lsg              = 2 [YCl3]Lsg   + 3 H2O           > H°L(Y2O3,f, 298)
SeO2,f      +     [4nHCl]Lsg   + H2O        = [H2SeO3]Lsg  + [HCl]Lsg        > H°L(SeO2,f, 298)
Y2Se3,5O10,f  + 6 [4nHCl]Lsg + 0,5 H2O  = 2 [YCl3]Lsg     + 3,5 [H2SeO3]Lsg
                                                                       > H°L(Y2Se3,5O10,f, 298)
Y2O3,f + 3,5SeO2,f             = Y2Se3,5O10,f                          > H°R (3)
ergibt sich die Reaktionsenthalpie > H°R (3):
> H°R (3) = > H°L(Y2O3,f, 298) + 3,5 > H°L(SeO2,f, 298) - > H°L(Y2Se3,5O10,f, 298) 
      = -63,7 ± 0,4 kcal/mol .
Über den HESS´schen Satz erhält man mit
> H°R (3) = > H°B(Y2Se3,5O10,f,298) - 3,5 > H°B(SeO2,f,298) - > H°B(Y2O3,f,298)
und den obigen Werten die Standardbildungsenthalpie der ternären Phase Y2Se3,5O10 zu
?
?
H°B(Y2Se3O9,f, 298) = -706,95 ± 1,93 kcal/mol .
Y2Se4O11
Mit dem Löseschema für Y2Se4O11 :
Y2O3,f     +  6 [4nHCl]Lsg       = 2 [YCl3]Lsg    + 3 H2O                > H°L(Y2O3,f, 298)
SeO2,f      +   [4nHCl]Lsg   + H2O   =    [H2SeO3]Lsg  + [HCl]Lsg    > H°L(SeO2,f, 298)
Y2Se4O11,f +  6 [4nHCl]Lsg  + H2O  = 2 [YCl3]Lsg    +4 [H2SeO3]Lsg      > H°L(Y2Se4O11,f, 298)
Y2O3,f    + 4 SeO2,f             = Y2Se4O11,f                          > H°R (4)
wird über die abgeschätzte Lösewärme von Y2Se4O11 und den Löse- bzw. Bildungsenthalpien
von SeO2,f und Y2O3,f die Bildungswärme von Y2Se4O11 hergeleitet.
Die Reaktionsenthalpie > H°R (4) kann über
> H°R (4) = > HL°(Y2O3,f, 298) + 4 > HL°(SeO2,f, 298) - > HL° (Y2Se4O11,f, 298)
   = -66,9 ± 0,45 kcal/mol
und
> H°R,298 (4) = > H°B(Y2Se4O11,f, 298) - 4 > H°B(SeO2,f , 298) - > H°B(Y2O3,f, 298)
gewonnen werden.
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Damit erhält man die Standardbildungsenthalpie dieser Verbindung zu:
@
@
H°B(Y2Se4O11,f, 298) = -737,0 ± 2,0 kcal/mol .
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4 Neodymselenoxide im quasibinären System Nd2O3-SeO2
4.1 Überblick zum System Nd2O3-SeO2
Über die im quasibinären System Nd2O3-SeO2 existierenden Neodymselenite sind
unterschiedliche Angaben bekannt.
In einer Arbeit von Karvinen et al. [42] werden Neodymselennite als isostrukturelle
Verbindungen im Zusammenhang mit der Beschreibung der thermischen Zersetzung von
Lanthanseleniten erwähnt. Die Ergebnisse der Untersuchungen zu den Lanthan-Verbindungen
übertrugen sie auf die Neodym-Verbindungen. Danach sollten bei der thermischen Zersetzung
von Neodymselenat-Pentahydrat [Nd2(SeO4)3·5H2O] die Verbindungen Nd2Se3O12, Nd2Se3O9,
Nd2Se2O9, Nd2Se2O7, Nd2SeO6, und Nd2SeO5 gebildet werden.
Pedro et al. [43] fanden andere Zwischenprodukte als Karvinen et al. [42]. Ausgehend vom
Neodymhydrogenselenithydrat [Nd(HSeO3(SeO3)·H2O] erhielten sie mittels Differenz-
thermoanalyse und Thermogravimetrie vier Neodymselenite: Nd2Se4O11, Nd2Se3,5O10, Nd2Se3O9
und Nd2SeO5.
In einer früheren Arbeit beschrieben Pedro et al. [16] anhand der Ergebnisse von Synthese und
Charakterisierung dehydratisierte Seltenerdselenite (s. Kap. 3.1). Dabei wurden auch
Nd2Se3,5O10, Nd2Se3O9 und Nd2SeO5 betrachtet. Diese wurden durch thermische Analyse,
Schwingungsspektroskopie und Röntgen-Pulverdiffraktrometrie charakterisiert. Die direkte
Synthese beschrieben Pedro et al. nur für die Verbindung Nd2Se3,5O10 . Diese erfolgte durch
Temperung von Nd2O3 und SeO2 bei einer Temperatur T = 415°C/688K über einen Zeitraum von
36 Stunden. Die anderen zwei Phasen sind durch thermischen Abbau aus Nd2Se3,5O10 erhalten
worden. Pedro et al. [16] gaben in ihrer Arbeit außerdem die kristallografischen Daten für
Nd2Se3,5O10 an. Dabei weist die Verbindung orthorhombische Symmetrie mit der Raumgruppe
Pma2 auf und wurde als Überstruktur des Fluorittypes mit Gitterkonstanten: a = 12,11A , b =
23,47A  und c = 7,81A  beschrieben.
Castro et al. [17] beschrieben in einer Arbeit den thermischen Abbau von Neodymseleniten.
Anhand der DTA/TG Untersuchungen wiesen sie nach, daß die Zersetzung des Nd2Se3,5O10 in 3
Stufen unter schrittweiser Abgabe von SeO2,g erfolgt. Nd2Se3,5O10 zersetzt sich in einem
Temperaturbereich von 463-573°C/736-846K unter Abgabe von 0,5Mol SeO2,g, während sich
Nd2Se3O9 bei 675-783°C/948-1056K unter Abspaltung von 2Mol SeO2,g und Nd2SeO5 bei 1005-
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1088°C/1278-1361K unter Abspaltung von 1Mol SeO2,g zersetzen.
In der Diplomarbeit von Liebig [22] wurden in der Arbeitsgruppe Prof. H. Oppermann erstmals
die Synthese und die thermische Zersetzung der im quasibinären System Nd2O3/SeO2
existierenden Verbindungen qualitativ und halbquantitativ beschrieben. Die daraus gesicherten
Phasen sind Nd2Se4O11 (80Mol%-SeO2), Nd2Se3,5O10 (77,8Mol%-SeO2), Nd2Se3O9 (75Mol%-
SeO2) und Nd2SeO5 (50Mol%-SeO2). Sie wurden durch Festkörperreaktion, ausgehend von
Nd2O3,f und SeO2,f bei unterschiedlicher Temperatur synthetisiert. Die Synthesetemperaturen
waren dabei:
Nd2SeO5 T = 800°C/1073K; 
Nd2Se3O9 T = 700°C/973K
Nd2Se3,5O10 T = 450°C/723K
Nd2Se4O11 T = 300-200°C/573-473K .
Bei Zusammensetzungen unterhalb 50Mol%-SeO2 wurden bis zu einer Temperatur von T =
950°C/1223K keine weiteren Phasen in dieser Arbeit gefunden. Aus den Gesamt-
druckmessungen mittels Nullpunktkompensationsmethode wurde das Zersetzungsverhalten der
Verbindungen Nd2Se4O11, Nd2Se3,5O10 und Nd2Se3O9 abgeleitet, das durch die
Zersetzungsreaktionen:
2 Nd2Se4O11 = 2 Nd2Se3,5O10 + SeO2
2 Nd2Se3,5O11 = 2 Nd2Se3O9 + SeO2
½ Nd2Se3O9 = ½  Nd2SeO5 + SeO2 
beschrieben wird.
In der Arbeit von Liebig [22] sind aus Gesamtdruckmessungen erste Daten für die
Standardbildungsenthalpien und Standardentropien der Phasen Nd2Se3,5O10 und Nd2Se3O9
hergeleitet worden:
B
H°B (Nd2Se3,5O11,f, 298) = -675 ± 3 kcal/mol
S°(Nd2Se3,5O11,f, 298) = 88 ± 4 cal/mol K
B
H°B (Nd2Se3O9,f, 298) = -624 ± 2 kcal/mol
S°(Nd2Se3O9,f, 298) = 105,5 ± 2 cal/mol K .
Abb.4.0 zeigt ein erstes Zustandsdiagramm für das System Nd2O3-SeO2, das jedoch noch viele
Fragen offen läßt. Nd2Se4O11 und Nd2Se3,5O10 schmelzen danach peritektisch, Nd2Se3O9 schmilzt
offensichtlich dystektisch, während Nd2SeO5 bis oberhalb 1200°C/1473K als feste Phase
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Abb. 4.0 Zustandsdiagramm des Systems Nd2O3-SeO2 nach Liebig [22]
existiert.
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den Phasenbestand im quasibinären System Nd2O3-
SeO2 zu überprüfen und deren thermodynamischen Daten herzuleiten. Die Existenz der unter [22]
angegebenen Phasen konnte gesichert werden. Zusätzlich erbrachten die thermischen
Meßmethoden den Nachweis dafür, daß im untersuchten Temperaturbereich eine weitere Phase
Nd2Se1,5O6 mit 60Mol%-SeO2 existiert. Die thermodynamischen Daten aller Phasen wurden
durch Gesamtdruckmessungen ermittelt und mit Hilfe der Lösungskalorimetrie bestätigt. Das
Zustandsdiagramm des Systems Nd2O3-SeO2 konnte anhand der Differenzthermoanalyse und der
Gesamtdruckmessungen vervollständigt werden. Dadurch lassen sich nun qualitative und
quantitative Aussagen über die Verbindungen in diesem System treffen.
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4.2 Synthese der ternären Verbindungen
Neben den von Pedro et al.[16] im quasibinären System Nd2O3-SeO2 gefundenen und durch
Liebig [22] bestätigten Phasen Nd2Se4O11, Nd2Se3,5O10, Nd2Se3O9 und Nd2SeO5 konnte noch eine
weitere bei Raumtemperatur thermodynamisch stabile Phase Nd2Se1,5O6 (60Mol%-SeO2) in
diesem System nachgewiesen  werden.
Alle Neodymselenoxide wurden, wie unter Kap.4.1 beschrieben, durch Temperung definierter
Gemenge von Nd2O3,f und SeO2,f über Festkörperreaktion synthetisiert. Aufgrund der hohen
Synthesetemperatur von Nd2SeO5 und Nd2Se1,5O6 wurde die Darstellung dieser Phasen in
besonderen Quarzglassampullen mit Korundtiegel durchgeführt.
Die optimalen Syntheseparameter und die Ergebnisse sind in Tab.4.1 aufgeführt. Die
Verbindungen Nd2Se4O11 und Nd2Se3,5O10 zeigen sich hellrosa, während Nd2Se3O9 rosa und
Nd2Se1,5O6 und Nd2SeO5 hellviolett bis violett sind.
4.3 Charakterisierung
4.3.1 Charakterisierung durch Röntgendiffraktometrie
Zur Charakterisierung der einzelnen Phasen mittels Röntgendiffraktometrie sind eine Vielzahl
von synthetisierten Proben mit unterschiedlichen Mischungsverhältnissen untersucht worden.
Dabei wurden die bereits bekannten Phasen [16, 22] erneut eindeutig charakterisiert. Zusätzlich
wurde eine weitere 60Mol%-SeO2-Phase gefunden.
Die Röntgendiffraktogramme der phasenreinen Produkte werden zusammen mit den
Ausgangstoffen Nd2O3 und SeO2 in Abb.4.1 gezeigt.
Nd2Se4O11 zeichnet sich im Vergleich zu Y2Se4O11 durch ein sehr linienreiches Diffraktogramm
im 2-Theta-Bereich von 20°-40° aus. Der intensivste Reflex liegt bei 27° (2 C ). Weitere
mittelstarke Reflexe werden bei 28°, 28,5° und 39° neben einer Vielzahl weiterer mittelstarker
und schwacher Reflexe beobachtet.
Nd2Se3,5O10 ist im Vergleich zu Nd2Se4O11 im Röntgendiffraktogramm wesentlich linienärmer und
auch viel linienärmer als Y2Se3,5O10. Der Hauptreflex liegt im 2-Theta-Bereich bei 28°. Zusätzlich
findet man mittelstarke Reflexe bei 32° bzw. 33,6° und weitere schwächere Reflexe im Bereich
von 41°-42° und 54,5°. 
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Abb.4.1 Pulverdiffraktogramme der Neodymselenoxide und der Ausgangsstoffe Nd2O3,f und
SeO2,f
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Nd2Se3O9 ist durch eine reflexintensive Gruppe im 2-Theta-Bereich von 25°-35° mit dem
Hauptreflex bei 28,5° gekennzeichnet. Außerdem liegen noch einige mittelstarke bis schwache
Reflexe bei 12,3° und 14° bzw. 44,5° und 46,6°. Im Vergleich mit dem von Pedro et al.[16]
angegebenen Röntgendiffraktogramm für La2Se3O9, hat Nd2Se3O9 ein ähnliches Reflexmuster, so
daß die Aussage von Pedro et al. bestätigt würde, daß Nd2Se3O9 zu der gleichen Strukturgruppe
wie La2Se3O9 gehört (s. Kap. 3.1). Im Vergleich zu Y2Se3O9 ist das Reflexmuster von Nd2Se3O9
intensiver, woraus gefolgert werden kann, daß diese beide nicht zu einem Strukturtyp gehören.
Nd2Se1,5O6 zeigt das linienärmste Röntgendiffraktogramm in diesem System. Der Hauptreflex
liegt bei 28°, während noch schwache Reflexe bei 32,2°; 32,6°, 46,7° und 55,1° bzw. 55,6° zu
erkennen sind. Im System Y2O3-SeO2 tritt diese Verbindung nicht auf.
Nd2SeO5 ist durch den Hauptreflex bei 28°, gepaart mit einem starken Reflex bei 27,3° und einer
Gruppe mittelstarker bis schwächere Reflexe von 31° bis 33°, 45° bis 47° und 53° bis 56°
charakterisiert. Das Muster ähnelt dem von Y2SeO5.
Die Unterschiede der Diffraktogramme von Nd2Se1,5O6 (60Mol%-SeO2-Phase) und Nd2SeO5
sind nur schwer erkennbar. 
Bei der in der Abbildung 4.1 gezeigten Auflösung erscheint die 60Mol%-SeO2-Phase im ersten
Moment als Gemenge der beiden benachbarten Verbindungen Nd2SeO5 und Nd2Se3O9. Erst bei
einer höheren Auflösung wird erkennbar, daß die Hauptreflexe Abweichungen von ca. 0,5° des
Beugungswinkels aufweisen. 
Zur Bestätigung der Aussage, daß es sich bei der 60Mol%-SeO2-Phase um eine eigenständige
Verbindung handelt, wurden weitere Untersuchungen durchgeführt. 
In der ersten Versuchsreihe sind Gemenge von Nd2O3 und SeO2 in Zusammensetzungen
zwischen 50 und 60 Prozent SeO2 unter gleichen Bedingungen wie bei der Synthese der
Nachbarphasen getempert und danach röntgendiffraktographisch untersucht worden. Die
jeweiligen Röntgendiffraktrogramme sind im Vergleich mit denen der 50Mol%-SeO2- und
60Mol%-SeO2-Phasen in Abbildung 4.2 zusammengestellt. Dabei erkennt man, daß mit
zunehmendem SeO2 - Gehalt die Reflexe der 50Mol%-SeO2-Phase verschwinden und sich das
charakteristische Muster der 60Mol% -SeO2-Phase herausbildet.
Analog dazu wurden in einer zweiten Versuchsreihe Nd2O3-SeO2-Gemenge im Verhältnis
zwischen 60Mol%- und 75Mol%-SeO2 behandelt. Auch beim Vergleich deren
Röntgendiffraktrogramme (s. Abb. 4.3) ist zu beobachten, daß sich mit zunehmender SeO2 -
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Abb.4.2 Pulverdiffraktogramme der getemperten Gemenge zwischen 50-60Mol-% SeO2 im
Vergleich mit Nd2SeO5 und Nd2Se1,5O6
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Abb.4.3 Pulverdiffraktogramme der getemperten Gemenge zwischen 60-75 Mol-% SeO2 im
Vergleich mit Nd2Se1,5O6 und Nd2Se3O9
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Konzentration die charakteristischen Reflexe der 75Mol%-SeO2-Phase immer stärker
herausbilden, während die Reflexe der 60Mol%-SeO2-Phase verschwinden.
Beide Ergebnisse belegen sehr gut die Existenz der 60Mol%-SeO2-Phase, da sich alle Proben mit
Zusammensetzungen zwischen 50Mol%- bis 60Mol%- und 60Mol%- bis 75Mol%-SeO2 als
Addition der benachbarten Phasen darstellen. Im Gegensatz dazu ist die 60Mol%-SeO2-Phase
keine Addition der 50Mol%- und 75Mol%-SeO2-Verbindung. Sie enthält nicht die
charakteristischen Merkmale der beiden Nachbar-Phasen.
In ihrer Arbeit behaupten Pedro et al. [16], daß sich alle 50Mol% SeO2-Seltenerdselenoxid-
Phasen in ihrer Struktur ähneln und zur gleichen Strukturfamilie gehören. Als Beispiel führten sie
das Röntgendiffraktogramm von Dy2SeO5 auf. Dieses weist jedoch keine Ähnlichkeit zu dem in
dieser Arbeit gezeigten Pulverdiffraktogramm von Nd2SeO5 auf, hingegen ähnelt es stark dem
Diffraktogramm der neu gefundenen 60Mol% -SeO2-Phase. Schlußfolgend kann hier vermutet
werden, daß auch im System Dy2O3-SeO2 eine weitere 60Mol%-SeO2-Phase existiert und daß
das in [16] angegebene Diffraktodiagramm dieser entspricht.
Die Gegenüberstellung der Röntgendiffraktogramme der Neodymselenoxide mit denen der
Yttriumselenoxide bei gleichen Zusammensetzungen zeigt keine Übereinstimmungen. Das weist
darauf hin, daß man nicht grundsätzlich von gleichen Strukturen der Phasen in den SE2O3-SeO2
Systemen ausgehen kann.
4.3.2 Charakterisierung durch IR-Spektroskopie
Als eine ergänzende Analysenmethode zur Charakterisierung und Identifizierung der
Neodymselenoxide wurde die IR-Spektroskopie, wie in Kap. 3.2.2. beschrieben, angewendet.
Die Abbildung 4.4 zeigt eine Zusammenstellung der IR-Spektren der synthetisierten
Neodymselenoxide und deren Ausgangstoffe Nd2O3 und SeO2. Jede Phase weist ihr
charakteristisches Spektrum mit spezifischen Absorptionslagen auf, was ihre Eigenständigkeit
belegt. Die charakteristischen Bandenlagen werden in Tab. 4.2 angegeben.
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Abb.4.4 IR-Spektren der Neodymselenoxide und der Ausgangsstoffe Nd2O3 und SeO2
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Tab.4.2 Charakteristische Absorptionen in den IR-Spektren der Neodymselenoxide
Verbindung Bandenlagen/cm
Nd2Se4O11 908, 896, 880, 868, 812, 764, 696, 660, 592, 544, 504, 472, 444,
432, 392, 372, 356, 344, 304
Nd2Se3,5O10 872, 836, 812, 752, 696, 572, 496, 452, 392, 368, 348
Nd2Se3O9 872, 864, 852, 820, 772, 748, 676, 652, 512, 480, 448, 424, 380,
372, 364, 344
Nd2Se1,5O6 860, 844, 796, 780, 748, 720, 700, 492, 472, 452, 432, 412, 396,
380, 344, 324
Nd2SeO5 996, 912, 864, 776, 748, 720, 368
4.4 Gesamtdruckmessungen zum thermischen Zersetzungsverhalten der 
Neodymselenoxide
4.4.1 Die Zersetzung innerhalb des Sättigungsbereiches
Das Zersetzungsverhalten der Neodymselenoxide wurde durch Gesamtdruckmessung über
phasenreinen Pulverproben untersucht. Die Gesamtdruck-Temperatur-Verläufe sind in
Abbildung 4.5 gezeigt. Die Durchführung erfolgte wie unter Kap.3.3 beschrieben. Nd2Se4O11 und
Nd2Se3,5O10 sind im Glasmanometer, während Nd2Se3O9, Nd2Se1,5O6 und Nd2SeO5 im
Quarzglasmanometer gemessen worden.
Die Einstellung des Gleichgewichtes bei jeder Meßtemperatur ist im Aufheiz- und insbesondere
jedoch im Abkühlzyklus sehr langsam. Für alle Phasen liegen die Einstellzeiten des
Gleichgewichtes zwischen einem und mehreren Tagen. Die Gleichgewichtsdrücke der
Neodymselenoxide sind deshalb nur für die Aufheizzyklen ausgewertet worden. Die in Abb.4.5
gezeigten Gleichgewichszersetzungsdruckkurven wurden jeweils aus mehreren Aufheizkurven
gewonnen. 
Alle Phasen werden unter SeO2-Abgabe in die benachbarte SeO2,g-ärmere Phase zersetzt. 
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Abb.4.5 Gesamtzersetzungsdrücke über SeO2, Nd2Se4O11, Nd2Se3,5O10, Nd2Se3O9, Nd2Se1,5O6
und Nd2SeO5
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Die Zersetzung der Nd2Se4O11-Phase ist oberhalb 275°C/548K meßbar und der
Zersetzungsdruck erreicht nahe 400°C/673K 760Torr. Der Gesamtdruck bis zur peritektischen
Temperatur bei 420°C/693K (s. Kap.4.7) kann nicht verfolgt werden. Unter Normierung auf
1Mol SeO2,g kann die Zersetzungsreaktion für Nd2Se4O11 im Sättigungsbereich wie folgt
beschrieben werden:
2Nd2Se4O11,f = 2Nd2Se3,5O10,f + SeO2,g .
Die meßbare Zersetzung von Nd2Se3,5O10 findet ab 400°C/673K statt. Der Zersetzungsdruck
erreicht nahe 500°C/773K 760Torr. Die peritektische Temperatur für P2 und die
Umwandungstemperatur für U2 dieser Phase (s. Kap.4.7) liegen außerhalb des Meßbereiches.
Die andere Umwandlungstemperatur für U1 dieser Phase liegt zwar innerhalb des
Meßtemperaturbereiches, ist jedoch im Kurvenverlauf der Zersetzungsdruckkurve nicht
erkennbar, da die Umwandlungswärme sehr klein ist (s. Kap.4.6). Die Zersetzungsreaktion für
Nd2Se3,5O10 erfolgt unter Normierung auf 1Mol SeO2,g nach folgender Gleichung:
2Nd2Se3,5O10,f = 2Nd2Se3O9,f + SeO2,g .
Nd2Se3O9 zersetzt sich oberhalb 600°C/873K merklich und der Zersetzungsdruck erreicht nahe
900°C/1173K 760Torr. Die Umwandlungstemperaturen von U3 und U4 bzw. die peritektische
Temperatur von P3 dieser Phase(s. Abb. 4.11) liegen außerhalb des p-T-Meßbereiches. Die
Zersetzung von Nd2Se3O9 erfolgt gemäß:
2/3 Nd2Se3O9,f = 2/3 Nd2Se1,5O6,f + SeO2,g .
Die Zersetzungsdruckkurven von Nd2Se1,5O6 und Nd2SeO5 liegen eng und parallel zueinander
und sind daher nur schwer voneinander zu unterscheiden. Nd2Se1,5O6 zersetzt sich ab
630°C/903K und der Zersetzungsdruck beträgt oberhalb 950°C/1223K 760Torr.
Vergleichsweise ist Nd2SeO5 ab 700°C/973K meßbar und der Druck von 760Torr wird nahe
1000°C/1273K erreicht. Unter Normierung auf 1Mol SeO2,g können die Zersetzungsgleichungen
dieser zwei Phasen wie folgt geschrieben werden:
Neodymselenoxide Nd2SenO2n+3,f Seite 61
2 Nd2Se1,5O6,f = 2 Nd2SeO5,f + SeO2,g ,
Nd2SeO5,f = Nd2O3,f + SeO2,g .
Für Gemenge aus Nd2Se3O9 und Nd2SeO5 mit SeO2-Anteilen von 60Mol% bis 75Mol% verlaufen
die Gesamtdrücke in Sättigung immer entlang der für Nd2Se3O9 geltenden
Zersetzungsdruckkurve. Damit kann die Existenz einer weiteren Verbindung mit einer
Zusammensetzung zwischen 60Mol%- bis 75Mol%-SeO2, z.B. die Verbindung Nd2Se2O7 (66,7
Mol%-SeO2), im System Nd2O3 - SeO2 ausgeschlossen werden. 
4.4.2 Die Zersetzung außerhalb des Sättigungsbereiches
Werden Gemenge zweier benachbarter Phasen mit geringem Anteil der SeO2- reicheren Phase
gemessen, können durch Gesamtdruckmessungen Aussagen über eventuell weitere existierende
Phasen in diesem Bereich getroffen werden.
Bei einem Gemenge von Nd2Se4O11 und SeO2 (82,5Mol%-SeO2, in Abb.4.6 mit D  gekenn-
zeichnet) verläuft der Druck zunächst entlang der Sättigungsdrucklinie von SeO2, durchläuft
dann einen divarianten Bereich entsprechend der Gasausdehnung und verläuft schließlich entlang
des Zersetzungsdruckes von Nd2Se4O11. So erhält man den Nachweis, daß zwischen Nd2Se4O11
und SeO2 keine weitere feste Phase im thermodynamischen Gleichgewicht existiert.
Untersucht man ein Gemenge aus Nd2Se4O11 und Nd2Se3,5O10 (in Abb. 4.6 mit E
gekennzeichnet), so steigt der Druck zuerst entlang der Zersetzungsdruckgeraden von Nd2Se4O11
an, durchläuft den Zweiphasenbereich und steigt entlang der Zersetzungsdruckfunktion für
Nd2Se3,5O10 weiter an. D.h. der Übergang von der Nd2Se4O11-Zersetzung zu der von Nd2Se3,5O10
erfolgt ohne eine „neue Stufe”, die der Existenz einer weiteren Phase zuzuschreiben wäre.
Ein Gemenge aus Nd2Se3,5O10 und Nd2Se3O9 zeigt ein analoges Verhalten (s. Abb.4.6 - F -Kurve).
Damit ist auch auszuschließen, daß eine weitere Phase zwischen Nd2Se3,5O10 und Nd2Se3O9
existiert.
Für Gemenge aus Nd2Se3O9 und Nd2SeO5 mit Gesamtmolprozenten SeO2 zwischen 50Mol% und
60Mol% (s. Abb. 4.6 - G -Kurve) wurde ein Gesamtdruckverlauf erhalten, der auf die Existenz
einer weiteren 60Mol%-SeO2-Phase schließen läßt. Nach dem Bereich der Gasausdehnung 
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Abb.4.6 Gesamtzersetzungsdrücke außerhalb der Sättigung der SeO2-reicheren Phase in
Koexistenzgemengen 
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mündet der Gesamtdruck nicht in die Zersetzungsdruckkurve für Nd2SeO5 (50Mol%-SeO2),
sondern in die für Nd2Se1,5O6 (60Mol%-SeO2). Beide Kurven sind jedoch nur schwer zu
unterscheiden (s. Abb. 4.5). Aus diesem Sachverhalt konnte die Existenz der thermodynamisch
stabilen 60Mol%-SeO2-Phase auch hiermit bestätigt werden. 
Aus dem oben beschriebenen Zersetzungsverhalten erhält man folgende Aussage: Außer den
thermodynamisch stabilen Verbindungen: Nd2Se4O11, Nd2Se3,5O10, Nd2Se3O9, Nd2Se1,5O6 und
Nd2SeO5 existiert im untersuchten Temperaturbereich im quasibinären System Nd2O3-SeO2 keine
weitere Verbindung.
4.5 Spezifische Wärmekapazität der Neodymselenoxide
Die zur Auswertung der Standardbildungsenthalpien und Standardentropien der
Neodymselenoxid-Phasen  benötigten spezifischen Wärmekapazitäten wurden analog zu dem im
Kap. 3.5 beschriebenen Verfahren für die Yttriumselenoxid-Phasen ermittelt.
Die zu messenden Substanzen wurden röntgenographisch phasenrein dargestellt und, um
eventuelle Feuchtigkeit auszuschließen, vor den Untersuchungen unter Ölpumpenvakuum ca. 2h
getrocknet. Die Messungen der Cp-Funktionen der 50Mol%- (Nd2SeO5), 60Mol%- (Nd2Se1,5O6),
bzw. 75Mol%- (Nd2Se3O9) SeO2-Phasen wurden an Pulverpreßlingen mit Hilfe der DSC 404 der
Firma NETZSCH in einem Temperaturbereich von 50°C/323K bis maximal 500°C/773K
durchgeführt. Die 77,8Mol%- (Nd2Se3,5O10) und 80Mol%- (Nd2Se4O11) SeO2-Phasen wurden in
einem Temperaturbereich von -120°C/153K bis maximal 200°C/473K in der Anlage DSC 111
der Firma SETARAM gemessen. Die Präparationen der Proben sind in einer Glove-Box unter
inerten Bedingungen durchgeführt worden, vgl. Kapitel 2.4.2.
Die gemessenen Cp-Funktionen der Neodymselenoxid-Phasen sind in Abb.4.7 zusammengestellt.
Jede gezeigte Kurve ist durch Mittelung aus mindestens drei Messungen erhalten worden. 
Die Koeffizienten der Cp-Funktion in der Gleichung Cp = a + b H T +c H T-2 + d H T2 für die
Temperaturbereiche von 50°C/323K bis 500°C/773K bzw. von -120°C/153K bis 200°C/473K
wurden in Tab. 4.3 aufgeführt. Die für jede Neodymselenoxid-Phase berechnete Wärmekapazität
wird in Tab. 4.4 mit dem über die NEUMANN-KOPP´sche Regel (NK) ermittelten Cp-Wert
verglichen. Es kann hierbei eine gute Übereinstimmung dieser Werte im Fehlertoleranzbereich 
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Abb.4.7 Cp-Funktionen der Neodymselenoxid-Phasen


















    
26,690 -7,270 -10,000 323-773 ± 2,0
Nd2Se3O9 69,370 27,780 -9,063 4,942 323-673 ± 3,0
Nd2Se3,5O10 46,078 114,460 -3,423 -10,000 153-473 ± 3,0
Nd2Se4O11 49,310 122,37 -2,518 -3,873 153-373 ± 2,0
Neodymselenoxide Nd2SenO2n+3,f
Tab.4.4 Gemessene bzw. berechnete* Cp-Werte (in cal/molL K) für Neodymselenoxid-Verbindungen































































* Für den Cp-Wert von Nd2O3 bei 298K wird der bei Gluschko [38a] tabellierte Wert zugrunde gelegt. Die Hochrechnung der Werte
von SeO2,f bzw. von Nd2O3 erfolgen nach Barin [39]. Für die Fehlerberechnung werden die in [39] tabellierten Werte mit
 ± 0,5cal/mol M K angenommen.
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festgestellt werden. Die Abweichung zwischen den Werten ist bei Raumtemperatur gering und
nimmt erst mit steigender Temperatur zu.
4.6Bestimmung der Umwandlungsenthalpie und Umwandlungsentropie von Nd2Se3O9
Da eine Umwandlung von Nd2Se3O9 (U3) (s. Kap. 4.8) unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur
liegt, konnte die Umwandlungsenthalpie bzw. die Umwandlungsentropie dieser Phase mittels
Differenzthermoanalyse bestimmt werden. Die Untersuchung erfolgte mit einem Wärmestrom-
Differenz-Kalorimeter (NETZSCH DSC 404). Für die Messungen wurde die zu messende
Substanz mit Hilfe einer Pulverpresse zu Tabletten mit Einwaagen zwischen 100 bis 150 mg
verpresst und dann in einen Pt-Tiegel gebracht.
Die Messungen erfolgten im offenen System unter einer Argonatmosphäre (Durchflussrate:
75ccm/min.). Die Aufheizrate betrug 20K/min.
Die Empfindlichkeitskurve des Messsystems wurde unter identischen Messbedingungen mit den
Umwandlungstemperaturen von verschiedenen Substanzen (KNO3, RbNO3, KClO4, Ag2SO4,
CsCl, K2CrO4, und BaCO3) aufgenommen, deren Wärmeleitfähigkeit ähnlich der der
untersuchten Substanz ist. Anhand dieser konnte für die Umwandlungstemperatur(TU3) von
Nd2Se3O9 der entsprechende Wert für die Empfindlichkeit ermittelt werden. Unter
Berücksichtigung der erhaltenen Empfindlichkeit wurde die Umwandlungsenthalpie durch
Integration der Peakkurve bestimmt.
Die Abbildung 4.8. zeigt die erhaltene Messkurve. Folgende drei Werte wurden erhalten:
Messung 1: N HU3 = 3,7496 J/g  =
O
  0,60 kcal/mol
Messung 2: P HU3 = 3,6433 J/g  =
O
  0,58 kcal/mol
Messung 3: P HU3 = 3,4810 J/g  =
O
  0,56 kcal/mol
Somit erhält man als Mittelwert der Umwandlungsenthalpie:
Q
Q
HU3 ( Nd2Se3O9,f , 583) = 0,58 ± 0,02 kcal/mol 
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entsprechen:   ∆H°U3 = 0,58 ± 0,02 kcal/mol
 










Abb.4.8 Umwandlungsenthalpie von Nd2Se3O9
R
R SU3 ( Nd2Se3O9,f , 583) = 0,99 ± 0,03 cal/mol S S K.
Die extrapolierte Peak-Onset-Temperatur wurde als die Umwandlungstemperatur der Phase
angesehen. Der Mittelwert beträgt 310 ± 10°C/583 ±10K. Dieser Wert stimmt mit dem in
Kapitel 4.8 angegebenen und mit Hilfe der Anlage „Labsys TM DSC12" ermittelten Wert gut
überein.
Die anderen Phasen-Umwandlungen in diesem System (U1, U2 von Nd2Se3,5O10 und U4 von
Nd2Se3O9, s. Kap. 4.8) erfolgen bei Temperaturen, bei denen schon sehr hohe Zersetzungs-
drücke vorliegen. Aus diesem Grund konnten diese Umwandlungsenthalpien durch DSC-
Messung nicht quantifiziert werden.
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4.7 Auswertung der Gesamtdruckmessungen
Anhand der Gesamtzersetzungsdruckmessungen im Membrannullmanometer sind die
Temperaturabhängigkeit der Koexistenzzersetzungsdrücke der koexistierenden festen
Neodymselenoxiden im quasibinären System Nd2O3-SeO2 ermittelt worden. Ausgehend von
diesen und den durch Cp-Messungen erhaltenen Wärmekapazitäten der Phasen wurden die
kalorischen Daten der Verbindungen ausgewertet. 
Nd2SeO5 
Ausgehend von der Gesamtzersetzungsreaktion dieser Phase, wie in Kap.4.4.1 dargelegt: 
Nd2SeO5,f = Nd2O3,f + SeO2,g
beschreibt man die Gleichgewichtskonstante Kp mit dem Gesamtdruck:
Kp = pseo2 = pg .
Durch lineare Regression erhält man aus der Gesamtzersetzungsdruckkurve die p-T-Funktion:
lgp (Torr) = (13,0 ± 0,2) - (12860 ± 200) / T 
lgp (atm) = (10,1 ± 0,2) - (12860 ± 200) / T ,
so daß die Gleichgewichtskonstante Kp sich ergibt zu:
lgKP = (10,1 ± 0,2) - (12860 ± 200) / T .
Nach der Kombination der GIBBS-HELMHOLZ-Gleichung und der VAN´T HOFF´schen
Reaktionsisotherme zu:
erhält man die Zersetzungsenthalpie und Zersetzungsentropie dieser Phase bei einer mittleren
Zersetzungstemperatur von 1200K mit:
W
H°Z,1200 = 58,8 ± 1,0 kcal/mol
W
S°Z,1200 = 46,2 ± 1,0 cal/molX K .
Über den HESS´schen Satz
H°(Nd2SeO5,f, 1200) = H°(Nd2O3,f, 1200) + H°(SeO2,g, 1200) - 
W
H°Z 1200
S°(Nd2SeO5,f, 1200) = S°(Nd2O3,f, 1200) + S°(SeO2,g, 1200) - 
W
S°Z 1200 
und den Ausgangsdaten für Nd2O3,f und SeO2,g (s. Tab. 4.5) werden die Enthalpie und die
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H°298 Z H°1200 [ \
1200
298
Cp(Nd2SeO5, f) ] dT






Entropie von Nd2SeO5 bei dieser Temperatur berechnet:
H°(Nd2SeO5,f, 1200) = -476,8 ± 3,0 kcal/mol
S°(Nd2SeO5,f, 1200) = 114,9 ± 1,2 cal/mol] K .
Unter Anwendung des KIRCHHOFF´schen Gesetzes:
= 46,5 kcal/mol ,
= 71,9 cal/mol ]  K
und der mittleren Molwärme von Nd2SeO5 bei 700K aus der Cp-Messung:
Cp(Nd2SeO5,f, 700) = 51,6 ± 2,0 cal/mol] K 
ergeben sich die Standardbildungsenthalpie und Standardentropie dieser Phase:
`
`
H°B(Nd2SeO5,f, 298) = -523,3 ± 5,8 kcal/mol,
S°(Nd2SeO5,f , 298) = 43,0 ± 4,0 cal/mol a a K.
Tab.4.5 Thermodynamische Daten* für SeO2,g und Nd2O3,f [39] bzw. SeO2,f



































37,9 ± 0,07 [38a]
* Für die Standardbildungsenthalpien und Standardentropien von SeO2,g und Nd2O3,f wurden bei Gluschko [38a,
38b] tabellierte Werte zugrunde gelegt, die Hochrechnung erfolgte nach Barin [39]. Für die Fehlerbetrachtung
wurden für die tabellierten Werte ± 1kcal/mol bzw. ± 1cal/mol c K angenommen.











Ausgehend von der so hergeleiteten Standardsbildungsenthalpie und Standardentropie von
Nd2SeO5 werden in analoger Vorgehensweise die kalorischen Daten für die anderen ternären
Phasen in diesem System hergeleitet:
Nd2Se1,5O6 
Für die Zersetzungsreaktion:
2 Nd2Se1,5O6,f = 2 Nd2SeO5,f + SeO2,g
ergibt sich die Gesamtdruck-Temperatur-Funktion:
lgp (Torr) = (12,6 ± 0,3) - (12170 ± 330) / T 
lgp (atm) = (9,72 ± 0,3) - (12170 ± 330) / T
und damit die Temperaturfunktion der Gleichgewichtskonstanten:
lgKp = (9,72 ± 0,3) - (12170 ± 330) / T .
Damit folgen die Zersetzungsenthalpie und -entropie bei der mittleren Zersetzungstemperatur
von 1200K:
f
H°Z,1200 = 55,7 ± 1,5 kcal/mol ,
f
S°Z,1200 = 44,5 ± 1,0 cal/mole K .
Die Enthalpie und Entropie bei der mittleren Temperatur werden über:
2 H°(Nd2Se1,5O6,f, 1200) = 2 H°(Nd2SeO5,f, 1200) + H°(SeO2,g, 1200) - 
f
H°Z,1200




H°(Nd2Se1,5O6,f, 1200) = -512,1 ± 6,0 kcal/mol
S°(Nd2Se1,5O6,f, 1200) = 132,6 ± 4,5 cal/mole K  .
Mit der spezifischen Wärmekapazität aus der Cp-Messung:
Cp(Nd2Se1,5O6,f, 600) = 60,5 ± 2,0 cal/mole K 
gewinnt man so mit:
= 54,6 ± 1,8 kcal/mol
= 84,3 ± 2,8 cal/mol e  K











die Standardbildungsenthalpie und Standardentropie:
i
i
H°B(Nd2Se1,5O6,f, 298) = -566,6 ± 7,8 kcal/mol,
S°(Nd2Se1,5O6,f, 298) = 48,3 ± 7,2 cal/mol j j K.
Nd2Se3O9 
Für die Zersetzungsreaktion:
2/3 Nd2Se3O9,f = 2/3 Nd2Se1,5O6,f + SeO2,g
wird die Gesamtdruck-Temperatur-Funktion gemessen:
lgp (Torr) = (12,0 ± 0,3) - (10190 ± 300) / T,
lgp (atm) = (9,12 ± 0,3) - (10190 ± 300) / T.
Damit ist die Temperaturfunktion der Gleichgewichtskonstanten:
lgKp = (9,12 ± 0,3) - (10190 ± 300) / T.
Daraus folgen die Zersetzungsenthalpie und -entropie bei der mittleren Zersetzungstemperatur
von 1000K:
k
H°Z,1000 = 46,6 ± 1,5 kcal/mol,
k
S°Z,1000 = 41,7 ± 1,5 cal/molh K.
Die Enthalpie und Entropie bei der mittleren Temperatur ergeben sich über:
2/3 H°(Nd2Se3O9,f, 1000) = 2/3 H°(Nd2Se1,5O6,f, 1000) + H°(SeO2,g , 1000) - 
k
H°Z,1000




H°(Nd2Se3O9,f, 1000) = -620,9 ± 9,3 kcal/mol,
S°(Nd2Se3O9,f, 1000) = 175,2 ± 8,7 cal/molh K.
Die spezifische Wärmekapazität aus der Cp-Messung:
Cp(Nd2Se3O9,f, 600) = 85,3 ± 3,0 cal/molh K 
liefert mit
= 59,9 ± 2,1 kcal/mol
= 103,3 ± 3,6 cal/mol h  K
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die Standardbildungsenthalpie und Standardentropie unter Berücksichtigung der
Umwandlungsenthalpie ( l HU3 = 0,58 ± 0,02 kcal/mol ) und Umwandlungsentropie ( l SU3 = 0,99
± 0,03 cal/molm K ) bei 310°C/583K:
n
n
H°B(Nd2Se3O9,f, 298) = -680,2 ± 9,8 kcal/mol,
S°(Nd2Se3O9,f, 298) = 72,2 ± 10,8 cal/mol o o K.
Nd2Se3,5O10 
Die Zersetzungsreaktion:
2 Nd2Se3,5O10,f = 2 Nd2Se3O9,f + SeO2,g
mit der Gesamtdruck-Temperatur-Funktion:
lgp (Torr) = (18,5 ± 0,75) - (12150 ± 550) / T ,
lgp (atm) = (15,62 ± 0,75) - (12150 ± 550) / T
liefert die Temperaturfunktion der Gleichgewichtskonstanten:
lgKp = (15,62 ± 0,75) - (12150 ± 550) / T.
Daraus erhält man die Zersetzungsenthalpie und -entropie bei der mittleren Zersetzungs-
temperatur von 700K:
l H°Z,700 = 55,6 ± 2,5 kcal/mol
l S°Z,700 = 71,5 ± 3,5 cal/molm K.
Mit
2 H°(Nd2Se3,5O10,f, 700) = 2 H°(Nd2Se3O9,f, 700) + H°(SeO2,g , 700) - l H°Z,700
2 S°(Nd2Se3,5O10,f, 700) = 2 S°(Nd2Se3O9,f, 700) + S° (SeO2,g , 700) - l S°Z,700
und 
H°(Nd2Se3O9,f, 700) = -645,9 kcal/mol , sowie
S°(Nd2Se3O9,f, 700) = 145,0 cal/molm K 
erhält man die Enthalpie und Entropie bei der mittleren Temperatur:
H°(Nd2Se3,5O10,f, 700) = -684,0 ± 12,5 kcal/mol
S°(Nd2Se3,5O10,f, 700) = 145,6 ± 14,0 cal/molm K.
Mit der spezifischen Wärmekapazität aus der Cp-Messung:
Cp(Nd2Se3,5O10,f, 500) = 99,4 ± 2,0 cal/molm K 
ergeben sich die Standardbildungsenthalpie und Standardentropie zu:
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p
p
H°B(Nd2Se3,5O10,f, 298) = -724,0 ± 13,3 kcal/mol,
S°(Nd2Se3,5O10,f, 298) = 60,6 ± 15,7 cal/mol.
Verlängert man die Gesamtdruckkurven von Nd2Se3,5O10 und Nd2Se3O9, zeigt sich, daß sie sich
unterhalb einer Temperatur von ca. 400°C/673K schneiden. Das bedeutet, daß Nd2Se3O9
unterhalb dieser Temperatur thermodynamisch nicht stabil sein sollte. Diese Aussage konnte
jedoch durch die differenzthermoanalytischen Untersuchungen nicht bestätigt werden. Die
Unschärfe der Druckmessung und die sehr langsame Gleichgewichtseinstellung könnten die
Ursache für den nicht paraellen Verlauf der Nd2Se3,5O10-Phase zur Nd2Se3O9-Phase sein.
Um Fehler bei der Auswertung der Standarddaten aus der Druckmessung zu vermeiden, wurde
das 3. Gesetz, als zweite Variante der Auswertung für dieser Phase, herangezogen. Das Prinzip
der Auswertung mit Hilfe des 3. Gesetzes ist schon in Kap.3.6 beschrieben worden. Dabei wird
von der Standardentropie der Phase S°(Nd2Se3,5O10,f ,298) ausgegangen. Die Standardentropie
wird über die NEUMANN-KOPP`che Regel durch folgende Festkörperreaktion
Nd2O3,f + 3,5 SeO2,f = Nd2Se3,5O10,f
und mit den tabellierten Standarddaten (Tab. 4.5) für Nd2O3,f und SeO2,f [38, 39] abgeschätzt: 
S°(Nd2Se3,5O10,f, 298) = 93,7 ± 5,0 cal/mol q q K.
Der Entropiewert bei der mittleren Zersetzungstemperatur (700K) wird mit Hilfe des
KICHHOFF´chen Gesetzes errechnet:
S°(Nd2Se3,5O10,f, 700) = 178,6 ± 2,8 cal/molr K.
Mit Zuhilfenahme des HESS`schen Satzes wird die Zersetzungsentropie bestimmt für das
Zersetzungsgleichgewicht:
2 Nd2Se3,5O10,f = 2 Nd2Se3O9,f + SeO2,g
s
S°Z ,700 = 2 S°(Nd2Se3O9,f, 700) + S°(SeO2,g, 700) -2 S°(Nd2Se3,5O10,f, 700)
und man erhält mit den oben hergeleiteten und tabellierten Werten (Tab.4.5)
s
S°Z,700 = 26,5 ± 3,2 cal/molr K.
Die Gleichgewichtskonstante für die Zersetzung:
Kp = pseo2 = pg bei 700K beträgt Kp = 2.1 r  10
-2
 atm.
Unter Anwendung der VANT`T HOFF`schen Reaktionsisotherme wird die freie
Reaktionsenthalpie bei der mittleren Temperatur 700K ermittelt:
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t
G°Z,700  = 5,37 kcal/mol. 




H°Z,700 - T u  
t
S°Z,700 
erhält man anschließend die Zersetzungsenthalpie:
t
H°Z,700 = 22,9 ± 4,8 kcal/mol.
Damit erhält man die Enthalpie bei 700K über den HESS´schen Satz und die Daten von
Nd2Se3O9,f und SeO2,g :
H°(Nd2Se3,5O10,f, 700) = -668,9 ± 5,2 kcal/mol .
Die Standardbildungsenthalpie wird schließlich mit Hilfe des KIRSCHHOFF`schen Gesetzes und
der gemessenen Molwärme dieser Phase ermittelt:
v
v
H°B( Nd2Se3,5O10,f, 298) = -708,9 ± 6,0 kcal/mol.
Nd2Se4O11
Für die Zersetzungsreaktion:
2 Nd2Se4O11,f = 2 Nd2Se3,5O10,f + SeO2,g
erhält man die Gesamtdruck-Temperatur-Funktion:
lgp (Torr) = (16,0 ± 0,5) - (8667 ± 300) / T,
lgp (atm) = (13,1 ± 0,5) - (8667 ± 300) / T.
D.h. die Temperaturfunktion der Gleichgewichtskonstanten ist:
lgKp (atm) = (13,1 ± 0,5) - (8667 ± 300) / T .
Die Zersetzungsenthalpie und -entropie bei der mittleren Zersetzungstemperatur von 600K
betragen:
t
H°Z,600 = 39,6 ± 1,5 kcal/mol,
t
S°Z,600 = 59,9 ± 2,0 cal/molu K.
Daraus ergibt sich über
t
H°Z ,600 = 2 H°(Nd2Se3,5O10,f, 600) + H°(SeO2,g, 600) - 2 H°(Nd2Se4O11,f, 600)
und 
t
S°Z ,600 = 2 S°(Nd2Se3,5O10,f, 600) + S°(SeO2,g, 600) - 2 S°(Nd2Se4O11,f, 600)
die Enthalpie und Entropie bei der mittleren Temperatur:
H°(Nd2Se4O11,f, 600) = -700,5 ± 14,5 kcal/mol
S°(Nd2Se4O11,f, 600) = 168,7 ± 15,7 cal/molu K.
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Mit der spezifischen Wärmekapazität aus der Cp-Messung:
Cp(Nd2Se4O11,f, 400) = 96,0 ± 2,0 cal/molw K 
ergeben sich die Standardbildungsenthalpie und Standardentropie zu:
x
x
H°B(Nd2Se4O11,f, 298) = -730,0 ± 15,0 kcal/mol,
S°(Nd2Se4O11,f, 298) = 101,0 ± 17,0 cal/mol y y K.
4.8 Differenzthermoanalyse und Zustandsdiagramm des Systems Nd2O3-SeO2
Zur Erstellung des Zustandsdiagramms des Systems Nd2O3-SeO2 wurden neben Gesamtdruck-
messungen vor allem differenzthermoanalytische Untersuchungen vorgenommen. Vor der
Untersuchung sind die phasenreinen Verbindungen des Systems und Gemenge aus Verbindung
und SeO2 in die DSC-Ampullen eingebracht und unter Vakuum darin eingeschmolzen worden.
Die Messungen wurden, wie in Kap. 2.4.1 beschrieben, durchgeführt. Mittels der erhaltenen
Ergebnisse konnte das von Liebig [22] angegebene Zustandsdiagramm ergänzt und präzisiert
werden. (s. Abbildung 4.9)
Die Verbindung Nd2Se4O11 schmilzt peritektisch bei 420 ± 5°C/693 ± 5K (P1). Die peritektische
Zusammensetzung liegt nahe 89Mol%-SeO2. Diese SeO2-reichste thermodynamisch stabile Phase
bildet mit SeO2 ein Eutektikum (E1) bei 90 ± 0,5Mol%-SeO2 und 285 ± 5°C/558 ± 5K. 
Nd2Se3,5O10 schmilzt peritektisch bei 625 ± 5°C/898 ± 5K (P2), die peritektische
Zusammensetzung kann zu 86 ± 1Mol%-SeO2 extrapoliert werden. Die Phase weist zwei
Umwandlungen auf, eine bei 475 ± 5°C/748 ± 5K (U1) und eine zweite bei 550 ± 5°C/823 ± 5K
(U2). Die Umwandlungen zeichnen sich durch mittelstarke endotherme Signale aus, sind jedoch
im Röntgendiffraktogramm abgeschreckter Proben nicht erkennbar. 
Die 75Mol% -SeO2-Phase Nd2Se3O9 in diesem System schmilzt peritektisch bei 1040 ± 5°C/1313
± 5K (P3) und weist bei 1020 ± 5°C/1293 ± 5K eine schwache Umwandlung (U4) auf. Eine
deutliche und reversible Umwandlung U3 wird bei 310 ± 5°C/583 ± 5K beobachtet.
Nd2Se1,5O6 und Nd2SeO5 sind über den gesamten untersuchten Temperaturbereich
thermodynamisch existent. Eine Umwandlung konnte nicht beobachtet werden.
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Abb.4.9 Zustandsdiagramm für das System Nd2O3 - SeO2
Zur Bestätigung der in den DSC Untersuchungen gefundenen Werte für die peritekischen
Temperaturen bzw. die Umwandlungstemperaturen der Phasen Nd2Se4O11 und Nd2Se3,5O10
wurden röntgendiffraktrometrische Untersuchungen herangezogen.
Dazu sind Nd2Se4O11-Proben in kleinen Ampullen eingeschmolzen, bei schrittweise steigender
Temperatur (von 400°C/673K bis 500°C/773K in 25°C/K Schritten) 5 Tage getempert und
anschließend abgeschreckt worden.
Die Abbildung 4.10 stellt die erhaltenen Röntgendiffraktogramme im Vergleich mit denen von
Nd2Se4O11 und Nd2Se3,5O10 dar. Daraus folgt deutlich, daß mit steigender Temperatur das
Reflexmuster von Nd2Se4O11 in das von Nd2Se3,5O10 übergeht.
Das Röntgendiffraktogramm der bei 400°C/673K getemperten Probe zeigt deutlich, daß
Nd2Se4O11 noch den Hauptanteil ausmacht. Ab 425°C/698K sind die Reflexe von Nd2Se4O11 noch
dominant aber die von Nd2Se3,5O10 besonders am Hauptreflex bei 28°(2 z ) werden sichtbar. Das
charakteristische Muster von Nd2Se3,5O10 tritt bei 450°C/723K in den Vordergrund. Daraus kann
auf eine peritektische Zersetzungstemperatur für Nd2Se4O11 nahe 425°C/723K geschlossen 
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Abb.4.10 Röntgendiffraktogramme nach Temperung von Nd2Se4O11 bei T, 1d und Abschreckung
im Vergleich mit Nd2Se3,5O10
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Abb.4.11 Röntgendiffraktogramme nach Temperung von Nd2Se3,5O10 bei T, 1d und
Abschreckung im Vergleich mit Nd2Se3O9
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Abb.4.12 Nach DSC extrapoliertes Barogramm vom System Nd2O3-SeO2
werden.
Analog wurde Nd2Se3,5O10 bei stetig steigender Temperatur von 450°C/723K bis 625°C/898K
behandelt. Die Röngendiffraktogramme, der so behandelten Proben, sind in Abb. 4.11 gezeigt.
Auch hier ist der Übergang von Nd2Se3,5O10 zu Nd2Se3O9 bei 625°C/898K eindeutig erkennbar.
Die thermoanalytisch sichtbaren endothermen Effekte sind in den Röntgendiffraktorgrammen
nicht nachvollziehbar.
Mit Hilfe der thermoanalytischen Befunde wurde das in Abb. 4.12 dargestellte
Zustandsbarogramm des quasibinären Systems Nd2O3-SeO2 aufgestellt . Der durch
Gesamtdruckmessungen nicht erfaßbare Bereich wurde durch Extrapolation der Meßkurven auf
die thermoanalytischen Temperaturen gewonnen.
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4.9 Lösungskalorimetrie an Neodymselenoxiden
Anhand der Lösungskalorimetrie konnten die Lösewärmen der ternären Phasen im Nd2O3-SeO2-
System in 4n HCl bestimmt werden. Unter Anwendung geeigneter Löseschemata wurden
anschließend die Bildungsenthalpien dieser Phasen hergeleitet. Die lösungskalorimetrisch
hergeleiteten Bildungsenthalpien konnten so zum Vergleich  mit den kalorischen Daten aus den
thermischen Zersetzungsdruckfunktionen herangezogen werden.
4.9.1 Probenpräparation, Lösewärmen
Für die Lösungskalorimetrie sind röntgenographisch phasenreine Proben notwendig. Die zu
untersuchenden Neodymselenoxid-Phasen wurden, wie unter Kap.2.1 beschrieben, durch
Temperung von Nd2O3 mit SeO2 im entsprechenden stöchiometrischen Verhältnis synthetisiert.
Die Einwaage (zwischen 80-130mg) der Proben bzw. die Durchführung der Messung erfolgte
wie in Kap. 2.5 beschrieben. In Tabelle 4.6 sind die Lösewärmen (in 4n HCl bei 25°C) der
Verbindungen Nd2SeO5, Nd2Se1,5O6, Nd2Se3O9, Nd2Se3,5O10, und Nd2Se4O11 bzw. die der
Ausgangstoffe Nd2O3,f [44] und SeO2,f [24] in Einzelwerten und die sich ergebenden statistischen
Mittelwerte zusammengestellt. Die Neodymselenoxid-Phasen und Nd2O3 lösen sich in 4n HCl
exotherm, während SeO2 eine schwache endotherme Löseenthalpie aufweist. Im Vergleich mit
den Yttriumselenoxid-Phasen sind die Lösevorgänge der Nd2O3-SeO2-Phasen schneller. 
4.9.2 Herleitung der Bildungsenthalpien aus den Lösewärmen
Zur Herleitung der Bildungsenthalpien der Neodymselenoxide wurden Löseschemata aufgestellt.
Anhand derer wurden die Standardbildungsenthalpien für Nd2SeO5, Nd2Se1,5O6, Nd2Se3O9,
Nd2Se3,5O10 und Nd2Se4O11 unter Einbeziehung ihrer gemessenen Lösewärmen sowie der
Lösewärmen von Nd2O3 [44] und SeO2 [24] ausgewertet. Folgende Standardwerte von Nd2O3,f
und SeO2,f wurden bei der Herleitung verwendet (s. Tab. 4.5):
{
H°B(Nd2O3,f ,298) = -432,2 ± 0,6 kcal/mol [38a]
{
H°B(SeO2,f,298) = -53,7 ± 0,15 kcal/mol [40]
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Tab.4.6 Lösewärmen der Neodymselenoxide, Nd2O3 und SeO2
Verbindung Einzelmessung (kcal/mol) Mittelwert (kcal/mol)
Nd2SeO5 -65,27;  -65,34;  -65,34;
-64,67;  -64,59;  -64,81; 
-65,0 ± 0,14
Nd2Se1,5O6 -50,17;  -49,95;  -48,73;
-49,34;  -50,28
-49,70 ± 0,30
Nd2Se3O9 -15,47;  -15,42;  -15,97;
-15,04;  -15,11;  -15,52
-15,47 ± 0,12
Nd2Se3,5O10 -12,27;  -12,26;  -12,15; 
-12,49;  -12,56;  -12,82;  -12,91
-12,50 ± 0,11
Nd2Se4O11 -11.48;  -11,47;  -11,43 -11,46 ± 0,017
Nd2O3 -102,65 ± 0,09  [27]
SeO2 1,065 ± 0,005 [9]
Nd2SeO5
Anhand des vereinfachten Löseschemas:
Nd2O3,f      +  6 [4n HCl]Lsg  =  2 [NdCl3]Lsg   + 3 H2O   | H°L(Nd2O3,f, 298)
SeO2,f        +    [4n HCl]Lsg   + H2O =   [H2SeO3]Lsg  +  [HCl]Lsg   | H°L(SeO2,f, 298)
Nd2SeO5,f  +  6 [4n HCl]Lsg             =  2 [NdCl3]Lsg  + 2 H2O
   + [H2SeO3]Lsg   | H°L(Nd2SeO5,f, 298)
Nd2O3,f     + SeO2,f       =    Nd2SeO5,f               | H°R,298 (5)
unter Vernachlässigung der Verdünnungswärmen erhält man aus der Kombination der drei
Lösungsgleichgewichte mit den Werten aus Tab. 4.6 für die Reaktionsenthalpie | H°R,298 (5):
| H°R,298 (5) = | H°L(Nd2O3,f, 298) + | H°L(SeO2,f, 298) - | H°L(Nd2SeO5,f, 298).
| H°R,298 (5) = -36,59 ± 0,24 kcal/mol.
Mit dieser Reaktionsenthalpie und den bekannten Standardwerten von Nd2O3,f und SeO2,f
berechnet man für die Nd2SeO5 -Phase die Standardbildungsenthalpie zu:
| H°B(Nd2SeO5,f, 298) = | H°R,298 (5) + | H°B(Nd2O3,f, 298) + | H°B (SeO2,f, 298)
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}
}
H°B(Nd2SeO5,f, 298) = -522,49 ± 1,0 kcal/mol.
Nd2Se1,5O6
Folgendes Löseschema wurde für die Herleitung der Bildungsenthalpie der Nd2Se1,5O6 - Phase
verwendet:
Nd2O3,f      +    6 [4n HCl]Lsg = 2 [NdCl3]Lsg   + 3 H2O ~ H°L(Nd2O3,f, 298)
SeO2,f        +    [4n HCl]Lsg    + H2O = [H2SeO3]Lsg   +  [HCl]Lsg ~ H°L(SeO2,f, 298)
Nd2Se1,5O6,f  + 6 [4n HCl]Lsg    = 2 [NdCl3]Lsg   + 1,5 H2O
   + 1,5 [H2SeO3]Lsg            ~ H°L(Nd2Se1,5O6,f, 298) 
Nd2O3,f + 1,5 SeO2,f       = Nd2Se1,5O6,f ~ H°R,298 (6)
Damit folgt durch die Addition der drei Lösungsgleichgewichte für die Reaktionsenthalpie 
~ H°R,298 (6) (Werte s. Tab. 4.6 ):
~ H°R,298 (6) = ~ H°L(Nd2O3,f, 298) + 1,5 ~ H°L(SeO2,f, 298) - ~ H°L(Nd2Se1,5O6,f, 298).
~ H°R,298 (6) = -51,35 ± 0,4 kcal/mol.
Diese kann auch über den HESS´schen Satz beschrieben werden:
~ H°R,298 (6) = ~ H°B(Nd2Se1,5O6,f, 298) - 1,5 ~ H°B(SeO2,f, 298) - ~ H°B(Nd2O3,f, 298).
Bei Kenntnis der tabellierten Werte für die Bildungsenthalpie von Nd2O3,f und SeO2,f erhält man
die Standardbildungsenthalpie der Phase Nd2Se1,5O6,f:
}
}
H°B(Nd2Se1,5O6,f, 298) = -564,10 ± 1,20 kcal/mol.
Nd2Se3O9 
Zur Herleitung der Standardbildungsenthalpie der Nd2Se3O9 - Phase ist folgendes Löseschema
geeignet:
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Nd2O3,f      +  6 [4n HCl]Lsg         = 2 [NdCl3]Lsg   + 3 H2O  H°L(Nd2O3,f, 298)
SeO2,f        +  [4n HCl]Lsg  + H2O    = [H2SeO3]Lsg +  [HCl]Lsg  H°L(SeO2,f, 298)
Nd2Se3O9,f  + 6 [4n HCl]Lsg         = 2 [NdCl3]Lsg   +3 [H2SeO3]Lsg   H°L(Nd2Se3O9,f, 298)
Nd2O3,f + 3 SeO2,f        =      Nd2Se3O9,f                         H°R,298 (7)
Die Reaktionsenthalpie  H°R,298 (7) kann beschrieben werden mit:
 H°R,298 (7) =  H°L(Nd2O3,f, 298) + 3  H°L(SeO2,f, 298) -  H°L(Nd2Se3O9,f, 298),
und beträgt (mit den Werten aus Tab. 4.6)
 H°R,298 (7) = -84,0 ± 0,22 kcal/mol.
Die Kombination dieser formalen Gleichung mit dem HESS´schen Satz:
 H°R,298 (7) =  H°B(Nd2Se3O9,f, 298) - 3  H°B(SeO2,f, 298) -  H°B(Nd2O3,f, 298)
liefert die Bildungsenthalpie dieser Phase :


H°B(Nd2Se3O9,f, 298) = -677,30 ± 1,27 kcal/mol.
 
Nd2Se3,5O10 
Analog wird unter Verwendung eines geeigneten Löseschemas die Bildungsenthalpie für
Nd2Se3,5O10 hergeleitet:
Nd2O3,f      +  6 [4n HCl]Lsg = 2 [NdCl3]Lsg    + 3 H2O       H°L(Nd2O3,f, 298)
SeO2,f        +  [4n HCl]Lsg    + H2O = [H2SeO3]Lsg  +    [HCl]Lsg    H°L (SeO2,f, 298)
Nd2Se3,5O10,f  + 6 [4n HCl]Lsg  + 0,5 H2O = 2 [NdCl3]Lsg  + 3,5 [H2SeO3]Lsg
                                                                                                  H°L(Nd2Se3,5O10,f, 298)
Nd2O3,f + 3,5 SeO2,f              = Nd2Se3,5O10,f            H°R,298 (8)
Damit ergibt sich die Reaktionsenthalpie  H°R,298 (8) über:
 H°R,298 (8) =  H°L(Nd2O3,f, 298) + 3,5  H°L (SeO2,f, 298) -  H°L(Nd2Se3,5O10,f, 298),
mit den Werten in Tab. 4.6:
 H°R,298 (8) = -86,42 ± 0,19 kcal/mol.
Die Standardbildungsenthalpie der ternären Phase Nd2Se3,5O10 erhält man über den HESS´schen
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Satz:

H°R,298 (8) = 

H°B(Nd2Se3,5O10,f, 298) - 3,5 






H°B(Nd2Se3,5O10,f, 298) = -706,57 ± 1,32 kcal/mol.
Nd2Se4O11 
In analoger Vorgehensweise erhält man über das Löseschema:
Nd2O3,f      +   6 [4n HCl]Lsg = 2 [NdCl3]Lsg    + 3H2O

H°L(Nd2O3,f, 298)
SeO2,f        +   [4n HCl]Lsg    + H2O =  [H2SeO3]Lsg  + [HCl]Lsg

H°L (SeO2,f, 298)
Nd2Se4O11,f  + 6 [4n HCl]Lsg    + H2O = 2 [NdCl3]Lsg    +4 [H2SeO3]Lsg

HL°(Nd2Se4O11,f, 298)
Nd2O3,f + 4 SeO2,f       = Nd2Se4O11,f

H°R,298 (9)




H°R,298 (9) = 

H°L(Nd2O3,f, 298) + 4 





H°R,298 (9) = -86,93 ± 0,13 kcal/mol .
Und über die Beziehung:

H°R,298 (9) = 

H°B(Nd2Se4O11,f, 298) - 4 

H°B(SeO2,f , 298) - 

H°B(Nd2O3,f, 298)
ergibt sich die Standardbildungsenthalpie der Nd2Se4O11-Phase:


H°B(Nd2Se4O11,f, 298) = -733,93 ± 1,33 kcal/mol.
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5 Samariumselenoxide im quasibinären System Sm2O3-SeO2
5.1 Überblick zum System Sm2O3-SeO2
Die im quasibinären System Sm2O3-SeO2 existierenden Samariumselenite wurden erstmals von
Pedro et al. und Castro et al. beschrieben.
Pedro et al. [16] zeigten, daß in diesem System drei ternäre Verbindungen der
Zusammensetzungen: Sm2Se3,5O10, Sm2Se3O9 und Sm2SeO5 existieren. Sie synthetisierten die
77,7 Mol%-SeO2-Phase Sm2Se3,5O10 durch Festkörperreaktion aus einem stöchiometrischen
Gemenge von Sm2O3 und SeO2. Die 75Mol%-SeO2-Phase Sm2Se3O9 und 50Mol%-SeO2-Phase
Sm2SeO5 konnten von Pedro et al. [16] nicht durch Festkörperreaktion erhalten werden. Statt
dessen erhielten sie beide Phasen durch thermischen Abbau von Sm2Se3,5O10. Die
Charakterisierung dieser drei Verbindungen erfolgte durch thermische Analyse,
Schwingungsspektroskopie und Röntgenpulverdiffraktrometrie. Jedoch sind keine
Röntgendiffraktogramme oder IR-Spektren dieser Phasen in der oben genannten
Veröffentlichung abgebildet worden. Pedro et al. ordneten die drei Phasen den jeweiligen
Gruppen von Strukturtypen mit den entsprechend gleich zusammengesetzten Verbindungen im
Nd2O3-SeO2-System zu.
Castro et al. [17] untersuchten im gleichen Jahr das Zersetzungsverhalten der Samariumselenite.
Auf der Basis der DSC- und TG-Untersuchungen stellten sie fest, daß Sm2Se3,5O10 mit
zunehmender Temperatur in drei Stufen in festes Sm2O3 und gasförmiges SeO2 thermisch
abgebaut werden kann. Aus den genannten Zersetzungsuntersuchungen ergibt sich für die
Samariumselenite folgendes Zersetzungsverhalten:
Sm2Se3,5O10,f  Sm2Se3O9,f + 0,5 SeO2,g   Sm2SeO5,f + 2,5 SeO2,g   Sm2O3,f + 3,5 SeO2,g .
Sm2Se3,5O10 zersetzt sich in einem Temperaturbereich von 516-588°C/789-861K unter
Abspaltung von 0,5Mol Selendioxid in die Phase Sm2Se3O9, welche bei 657°C/930K unter
Abgabe von 2Mol SeO2 in Sm2SeO5 abgebaut wird. Sm2SeO5 zersetzt sich ab 937°C/1210K in
Sm2O3 und SeO2.
Bei 66,7Mol%-SeO2 wird in der Literatur [45] Sm2Se2O7 als weitere Phase in diesem System
beschrieben.
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In der vorgelegten Arbeit sind außer den von Pedro et al. [16] und Castro et al. [17]
beschriebenen Verbindungen: Sm2Se3,5O10, Sm2Se3O9 und Sm2SeO5 zusätzlich die 80Mol%-
SeO2-Phase Sm2Se4O11 und die 60Mol%-SeO2-Phase Sm2Se1,5O6 als neue Phasen dieses Systems
durch Festkörperreaktion dargestellt und durch Röntgenbeugung, IR-Spektroskopie und
Gesamtdruckmessungen als thermodynamisch eigenständige Phasen nachgewiesen worden. Die
Existenz der 66,7Mol%-SeO2-Phase Sm2Se2O7 konnte jedoch in dem Untersuchungsbereich
nicht nachgewiesen werden. Darüber hinaus sind die thermodynamischen Daten aller Phasen
durch Gesamtdruckmessung und Lösungskalorimetrie bestimmt worden. Das Zustandsdiagramm
dieses Systems wurde anhand der Differenzthermoanalyse und Gesamtdruckmessung erstellt.
5.2 Synthese der ternären Verbindungen
Die existierenden ternären Verbindungen im quasibinären System Sm2O3-SeO2 sind unter den
gleichen Synthesebedingungen wie bereits für das System Nd2O3-SeO2 beschrieben durch
Festkörperreaktion dargestellt worden. Dabei wurden die definierten Ausgangstoffe Sm2O3,f und
SeO2,f verwendet. Um die Reaktion des Samariumoxids mit der Quarzwandung der Ampulle zu
vermeiden, wurden bei den Synthesen von Sm2Se1,5O6 (60Mol%-SeO2-Phase) und Sm2SeO5
(50Mol%-SeO2-Phase) Quarzglasampullen mit Korundtiegeleinlagen verwendet. 
Die Gemengezusammensetzungen, die optimalen Syntheseparameter und die Charakterisierungs-
ergebnisse der jeweiligen Verbindungen sind in Tabelle 5.1 zusammengefaßt. Wie die
Röntgendiffraktometrie und IR-Spektroskopie der Endprodukte zeigen (s. Kap. 5.3.1 u. 5.3.2),
sind alle fünf Phasen in diesem System durch diesen Syntheseweg phasenrein erhalten worden.
Mit zunehmendem Sm2O3-Gehalt ändert sich die Farbe der Phasen von weiß bis gelb.   
5.3 Charakterisierung
5.3.1 Charakterisierung durch Röntgendiffraktometrie
Die Röntgendiffraktogramme der durch Festkörperreaktion synthetisierten Samariumselenoxide
sind in Abbildung 5.1 gezeigt. Als fünf eigenständige Verbindungen konnten Sm2Se4O11,
Sm2Se 3 , 5 O1 0 ,  Sm2Se3O9 ,  Sm2Se1 , 5O6  und Sm2SeO5  ident ifiziert  werden. Eine
Gemengezusammensetzung von 60Mol%-SeO2, bei 700-900°C/973-1173K getempert, zeigt ein
Samariumselenoxide Sm2SenO2n+3,f
Tab.5.1 Syntheseparameter zur Darstellung der Samariumselenoxide ausgehend von Sm2O3 und SeO2





Sm2Se4O 11 1 : 4 Sm2O3,f     +     4SeO2,f    = Sm2Se4O11,f 300°C, 3d;
350°C, 7d
weißes, feinkörniges Pulver,
röntgenographisch       
phasenreines Sm2Se4O11.
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Abb.5.1 Pulverdiffraktogramme der Samariumselenoxide und der Ausgangsstoffe Sm2O3,f und
SeO2,f
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Abb.5.2 Pulverdiffraktogramme des getemperten Gemenges von 
66,7 Mol%-SeO2 im Vergleich mit Sm2Se3O9  und Sm2Se1,5O6
eigenständiges Diffraktogramm. Hingegen ist das Diffraktogramm des Endproduktes von 66,7
Mol%-SeO2 als Summe der Hauptreflexe der 60%igen und 75%igen Phasen zu verstehen ( vgl.
Abb. 5.2 ). D.h. eine stabile Phase von 66,7Mol%-SeO2 (Sm2Se2O7) ist auch in diesem System
nicht existent. 
Beim Vergleich der Röntgendiffraktogramme von Sm2Se4O11 und Y2Se4O11 (vgl. Abb.3.1)
erkennt man, daß beide Verbindungen gleiche Diffraktogrammmuster aufweisen. Somit kann bei
diesen beiden Verbindungen von einer gemeinsamen Strukturfamilie ausgegangen werden. Die
Diffraktogramme von Sm2Se3,5O10, Sm2Se3O9 und Sm2SeO5 ähneln denen der analogen
Verbindungen im Nd2O3-SeO2-System.
Pedro et al.[16] behaupten in ihrer Arbeit, daß die von ihnen gefundenen Samariumselenit-
Verbindungen (Sm2Se3,5O10, Sm2Se3O9 und Sm2SeO5) jeweils eine Strukturfamilie mit der
Verbindung der gleichen Zusammensetzung im Nd2O3-SeO2-System bilden. Die Auswertung der
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Röntgendiffraktogramme der Sm2Se3,5O10, Sm2Se3O9 und Sm2SeO5 dieser Arbeit bestätigt diese
Aussage.
5.3.2 Charakterisierung durch IR-Spektroskopie
Die IR-Spektren der Samariumselenoxide sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Die von den Se-O
und SE-O Gitterschwingungen hervorgerufenen Absorptionen ähneln denen der Phasen im
Nd2O3-SeO2-System. Anhand der in Tabelle 5.2 angegebenen charakteristischen Bandenlagen ist
eine Unterscheidung der Phasen im IR-Spektrum möglich. Das IR-Spektrum der 60Mol%-SeO2-
Phase ist dem der 50Mol%igen sehr ähnlich, wie die Röntgendiffraktogramme bereits vermuten
lassen. Das 66,7Mol% -SeO2 Syntheseprodukt ist auch hier als eine Addition der 60Mol% -
SeO2-Phase (Sm2Se1,5O6) und der 75Mol% -SeO2-Phase (Sm2Se3O9) beobachtet worden. 
Tab.5.2 Charakteristische Absorptionen in den IR-Spektren der Samariumselenoxide
Verbindung Bandenlagen/cm
Sm2Se4O11 912, 896, 878, 868, 812, 756, 696, 664, 592, 548, 508, 472, 448,
432, 392, 372, 356, 344, 304
Sm2Se3,5O10 872, 840, 816, 756, 700, 664, 592, 504,  452, 392, 372
Sm2Se3O9 890, 878, 810, 772, 718, 706, 684, 512, 490, 468, 430, 400, 376,
340, 328
Sm2Se1,5O6 864, 844, 796, 784, 786, 748, 720, 700, 504, 472, 448, 436, 420,
408, 384, 356, 324
Sm2SeO5 836, 812, 768, 744, 688, 676, 592, 524, 440, 392
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Abb.5.3 IR-Spektren der Samariumselenoxide
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5.4  Gesamtdruckmessungen zum thermischen Zersetzungsverhalten der        
Samariumselenoxide
5.4.1 Die Zersetzung innerhalb des Sättigungsbereiches 
Die Verläufe der Zersetzungsdrücke der ternären Verbindungen im System Sm2O3-SeO2 sind in
Abbildung 5.4 dargestellt. Das Zersetzungsgleichgewicht in diesem System stellte sich bei
steigender und besonders bei fallender Temperatur sehr langsam (ein bis mehrere Tage) ein.
Aufgrund dessen wurden die Gleichgewichtszersetzungsdrücke nur in den Aufheizzyklen
ausgewertet. Die Zersetzung erfolgt über 5 Stufen zum Sm2O3.
Die meßbare Zersetzung der Phase Sm2Se4O11 innerhalb des Sättigungsbereiches erfolgt in einem
Temperaturintervall zwischen 270°C/543K bis 370°C/643K. Der Druck erreicht bei 370°C/643K
etwa 760Torr. Sm2Se4O11 zersetzt sich unter Abgabe von SeO2,g in die samariumoxidreichere
Phase Sm2Se3,5O10:
2 Sm2Se4O11,f = 2 Sm2Se3,5O10,f + SeO2,g.
Die durch Differenzthermoanalyse gefundene peritektische Temperatur von Sm2Se4O11 bei
420°C/693K (s. Kap. 5.8) liegt außerhalb des Meßbereiches, so daß der entsprechende Druck am
peritektischen Punkt nicht gemessen werden konnte. 
Die Phase Sm2Se3,5O10 ist gegenüber Sm2Se4O11 um etwa 100°C/373K thermisch stabiler. Es
zersetzt sich meßbar oberhalb 370°C/643K und der Gesamtzersetzungsdruck erreicht 760Torr
bei 500°C/773K. Unter Normierung auf 1Mol SeO2 kann die Zersetzungsreaktion innerhalb des
Sättigungsbereiches für Sm2Se3,5O10 mit folgender Gleichung formuliert werden:
2 Sm2Se3,5O10,f = 2 Sm2Se3O9,f + SeO2,g.
Der Zersetzungsdruck bei der peritektischen Temperatur dieser Phase von 575°C/848K (s. Kap.
5.8 )ist ebenfalls nicht meßbar.
Die 75Mol%-SeO2-Phase Sm2Se3O9 besitzt erst nahe 600°C/873K einen meßbaren
Zersetzungsdruck, welcher bei 850°C/1123K eine Atmosphäre (760Torr) beträgt. Der
thermische Abbau der Phase erfolgt unter Abgabe von gasförmigem SeO2 in die benachbarte 
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Abb.5.4 Gesamtzersetzungsdrücke über Sm2Se4O11, Sm2Se3,5O10, Sm2Se3O9, Sm2Se1,5O6 und
Sm2SeO5
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Phase Sm2Se1,5O6:
2/3 Sm2Se3O9,f = 2/3 Sm2Se1,5O6,f + SeO2,g.
Die durch Differenzthermoanalyse ermittelten zwei Phasenumwandlungen der Verbindung bei
510°C/783K und 1030°C/1303K (s. Kap. 5.8 ) liegen außerhalb des Druckmessbereiches. Bei
510°C/783K ist der Zersetzungsdruck noch nicht, bei 1030°C/1303K nicht mehr meßbar.
Anhand der Gesamtdruckmessung wurde die Existenz der 60Mol%-SeO2-Phase Sm2Se1,5O6
gesichert. Diese zeigt eine eigenständige Druckkurve von 1 bis 760Torr zwischen 700°C/973K
und 950°C/1223K. Im Vergleich zu der 60Mol%-SeO2-Phase nimmt die thermische Stabilität der
50Mol%-SeO2-Phase Sm2SeO5 um 50°C/50K zu. Die Zersetzungsdruckkurven der zwei Phasen
verlaufen parallel zueinander. Die Zersetzungsreaktionen der zwei Phasen können wie folgt
beschrieben werden:
2 Sm2Se1,5O6,f = 2 Sm2SeO5,f + SeO2,g,
Sm2SeO5,f = Sm2O3,f + SeO2,g.
Die Messungen der Gemenge zwischen 80Mol%- und 92Mol%-SeO2(E1, s. Kap. 5.8) im
Sättigungsbereich zeigen einen eigenständigen Druckverlauf oberhalb 260°C/533K, der
eutektischen Temperatur des Systems (vgl. Kap. 5.8). Die Druckverläufe weichen von der
Druckgeraden für SeO2 ab und laufen auf den peritektischen Punkt von Sm2Se4O11 bei
420°C/693K zu, was meßtechnisch oberhalb 370 °C nicht verfolgbar ist, aber dem Druckverlauf
eutektischer Systeme entspricht (s. Abb.5.9).
5.4.2 Die Zersetzung außerhalb des Sättigungsbereiches
 
Aus dem Druckverlauf über Gemengen der koexistierenden Phasen außerhalb der Sättigung (s.
Abb.5.5) kann geschlossen werden, daß zwischen SeO2 und der 80Mol%-SeO2-Phase (in Abb.
5.5 mit   gekennzeichnet) im Temperaturbereich von 200-400°C/473-673K keine weitere
thermodynamisch stabile Phase auftritt. 
Auch zwischen den 80Mol%- und 77,7Mol%- (s. -  -Kurve in Abb. 5.5) bzw. 77,7Mol%- und 
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Abb.5.5 Gesamtzersetzungsdrücke außerhalb der Sättigung der SeO2-reicheren Phase in
Koexistenzgemengen 
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75Mol%-SeO2-Phasen (s. -  -Kurve in Abb. 5.5) verläuft der Druck divariant, d. h. entsprechend
der Gasausdehnung. Über Gemengen zwischen 60-66,7Mol%-SeO2 (s. -  -Kurve in Abb. 5.5)
folgt zu Beginn der Gesamtdruckverlauf dem von Sm2Se3O9 (75Mol%-SeO2-Phase ) und nach
einem Bereich der Gasausdehnung dem der Druckkurve von Sm2Se1,5O6 (60Mol%-SeO2-Phase).
Demzufolge ist eine 66,7Mol%-SeO2-Phase Sm2Se2O7 im Temperaturbereich von 600-
850°C/873-1123K nicht existent. Über Gemengen zwischen 50-60Mol%-SeO2 (s. -  -Kurve in
Abb. 5.5) verläuft der Gesamtdruck zunächst entsprechend der Druckfunktion der 60Mol%-
SeO2-Phase, die sich deutlich von der der 50Mol%-SeO2-Phase (Sm2SeO5) abhebt, anschließend
divariant auf 50Mol%-SeO2-Phase zu und dann entlang dieser Kurve. Bei Gemengen < 50Mol%-
SeO2 folgt die Druckfunktion der Sm2SeO5-Phase. Damit wird durch Gesamtdruckmessungen die
Existenz einer Phase bei 60Mol%-SeO2: Sm2Se1,5O6 sicher nachgewiesen. Weiterhin ist auch
durch die Gesamtdruckmessungen auszuschließen, daß eine weitere Phase neben den
beschriebenen Sm2Se4O11, Sm2Se3,5O10, Sm2Se3O9, Sm2Se1,5O6, Sm2SeO5 in diesem System
existiert.
5.5 Spezifische Wärmekapazität der Samariumselenoxide
Die spezifischen Wärmekapazitäten der Samariumselenoxide sind analog wie bereits für die
Yttrium- und Neodymselenoxid-Phasen beschrieben, anhand thermoanalytischer Untersuchungen
ermittelt worden. In Abbildung 5.6 sind die gemessenen Cp-Kurven der existierenden
Verbindungen dieses Systems zusammengestellt. Die Cp-Funktionen der Phasen Sm2SeO5,
Sm2Se1,5O6 und Sm2Se3O9 wurden an Pulverpreßlingen mit Hilfe der DSC 404 der Firma
NETZSCH im Temperaturbereich von 50°C/323K bis maximal 500°C/773K durch mindestens
drei Messungen ermittelt, während die der Verbindungen Sm2Se3,5O10 und Sm2Se4O11 in drei
Schritten in einem Temperaturbereich von -120°C/153K bis maximal 200°C/473K in der Anlage
DSC 111 der Fa. SETARAM gemessen worden sind. 
Die durch die Fit-Funktion in der Form Cp = a + b  T +c  T-2 + d  T2 erhaltenen Koeffizienten der
Cp-Funktionen für die Temperaturbereiche von 323 bis maximal 773K, bzw. von 153 bis maximal
473K sind in der Tabelle 5.3 zusammengefaßt. Die so erhaltenen Wärmekapazitäten der
Samariumselenoxid-Phasen sind in Tab. 5.4 mit den Cp-Werten, welche anhand der NEUMANN-
KOPP´schen Regel (NK) ermittelt worden sind, gegenübergestellt. Wie auch bei den beiden 
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Abb.5.6 Cp-Funktionen der Samariumselenoxid-Phasen


















    
27,420 -6,932 -6,900 323-773 ± 2,0
Sm2Se3O9 55,890 61,810 -2,478 -30,000 323-673 ± 1,5
Sm2Se3,5O10 46,328 107,900 -2,670 -0,006 153-473 ± 1,5
Sm2Se4O11 52,525 127,85 -4,878 -30,000 153-373 ± 3,0
Samariumselenoxide Sm2SenO2n+3,f
Tab.5.4 Gemessene bzw. berechnete* Cp-Werte (in cal/mol K) für Samariumselenoxid-Verbindungen































































* Für den Cp-Wert von Sm2O3 bei 298K wird der bei Gluschko [38a] tabellierte Wert zugrunde gelegt. Die Hochrechnungen der
Werte von SeO2,f bzw. von Sm2O3 erfolgen nach Barin [39]. Für die Fehlerberechnung werden die in [39] tabellierten Werte [39]
±0,5cal/mol  K angenommen.
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vorangegangenen Systemen dieser Arbeit stimmen die gemessenen und abgeschätzten Cp-Werte
im Fehlerbereich gut überein. Auch bei diesem System erkennt man, daß die Abweichung
zwischen beiden Werten mit steigender Temperatur zunimmt.
5.6 Bestimmung der Umwandlungsenthalpie und Umwandlungsentropie von
Sm2Se3O9
Die Umwandlungsenthalpie  HU1  bzw. Umwandlungsentropie   SU1   von Sm2Se3O9 konnte mit
Hilfe der Differenzthermoanalyse bestimmt werden. Die Vorbereitung, Durchführung und
Auswertung der Messung erfolgte analog wie unter Kapitel 4.6 für die Untersuchung der
Verbindung Nd2Se3O9 beschrieben. Die Abbildung 5.7 zeigt die erhaltene Messkurve. Folgende
drei Umwandlungsenthalpiewerte sind aus unabhängigen Messungen erhalten worden:
Messung 1:  HU1 = 13,77 J/g =

 3,29 kcal/mol
Messung 2:  HU1 = 13,48 J/g =

 3,22 kcal/mol
Messung 3:  HU1 = 13,44 J/g =

 3,21 kcal/mol.
Damit erhält man den Mittelwert der Umwandlungsenthalpie bzw. Umwandlungsentropie








HU1 ( Sm2Se3O9,f, 793) = 3,24 ± 0,05 kcal/mol

 SU1 ( Sm2Se3O9,f, 793) = 4,14 ± 0,10 cal/mol   K.
Der Mittelwert der extrapolierten Peak-Onset-Temperatur von drei Messungen betrug
520±10°C/793±10K. Dieser Wert wurde als die Umwandlungstemperatur der Phase angesehen.
Wie im Kapitel 5.8 beschrieben, wurde dieser Wert auch mit Hilfe der Anlage „Labsys TM
DSC12" erhalten.
Aufgrund des sehr hohen Zersetzungsdruckes bei der zweiten Umwandlungstemperatur TU2
(1030±10°C/1303±10K) von Sm2Se3O9, kann hierfür die entsprechende Umwandlungsenthalpie
mit dieser Methode nicht ermittelt werden.
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entsprechen: ∆HU1 = 3,24 ± 0,05 kcal/mol














Abb.5.7 Umwandlungsenthalpie von Sm2Se3O9
5.7 Auswertung der Gesamtdruckmessungen
Die kalorischen Daten für die ternären Verbindungen des Systems Sm2O3-SeO2 sind analog zur
Vorgehensweise und nach dem gleichen Prinzip, wie beim System Y2O3-SeO2, bzw. Nd2O3-SeO2
schon beschrieben, hergeleitet worden. Die bei der Herleitung verwendeten thermodynamischen
Daten für SeO2,g und Sm2O3,f sind in Tabelle 5.5 zusammengestellt.
Sm2SeO5
Für die Zersetzungsreaktion:
Sm2SeO5,f = Sm2O3,f + SeO2,g
ergibt sich die Gesamtdruck-Temperatur-Funktion:
lgp (Torr) = (14,0 ± 0,3) - (14290 ± 300) / T,
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lg p(atm) = (11,1 ± 0,3) - (14290 ± 300) / T.
Damit ist die Temperaturfunktion der Gleichgewichtskonstanten:
lgKp = (11,1 ± 0,3) - (14290 ± 300) / T,
woraus die Zersetzungsenthalpie und -entropie bei der mittleren Zersetzungstemperatur von
1200K folgen:

H°Z,1200 = 65,4 ± 1,5 kcal/mol,

S°Z,1200 = 50,8 ± 1,5 cal/mol K.
Die Enthalpie und Entropie bei der mittleren Temperatur mit den Werten in Tab.5.5 werden über
den HESS´schen Satz berechnet:
H°(Sm2SeO5,f, 1200) = -487,0 ± 3,5 kcal/mol,
S°(Sm2SeO5,f, 1200) = 108,7 ± 1,7 cal/mol K.
Tab. 5.5 Thermodynamische Daten* für SeO2,g und Sm2O3,f [39] bzw. SeO2,f































72,7 ± 1,0 
70,8 ± 1,0
63,3 ± 0,1 [38b] 15,93 ± 0,10 [38b]
79,7 ± 1,0
76,6 ± 1,0
73,2 ± 1,0 
61,0 ± 1,0
55,8 ± 1,0
34,6 ± 0,1 [38a]
* Für die Standardbildungsenthalpien und Standardentropien von SeO2,g und Sm2O3,f wurden  bei Gluschko [38]
tabellierte Werte zugrunde gelegt, die Hochrechnung erfolgte nach Barin [39]. Für die Fehlerbetrachtung wurden
für die tabellierten Werte ±1 kcal/mol bzw. ±1 cal/mol K angenommen.











Mit der spezifischen Wärmekapazität aus der Cp -Messung:
Cp(Sm2SeO5,f, 700) = 50,9 ± 1,0 cal/mol K 
erhält man über :
= 45,9 ±1,0kcal/mol ,
= 79,9 ±1,4 cal/mol  K
die Standardbildungsenthalpie und Standardentropie:


H°B(Sm2SeO5,f, 298) = -532,9 ± 4,0 kcal/mol,
S°(Sm2SeO5,f , 298) = 37,9 ± 2,2 cal/mol   K.
Sm2Se1,5O6
Für die 60Mol%-SeO2-Phase gilt die Zersetzungsreaktion:
2 Sm2Se1,5O6,f = 2 Sm2SeO5,f + SeO2,g 
mit der Gesamtdruck-Temperatur-Funktion:
lgp (Torr) = (13,0 ± 0,7) - (12410 ± 750) / T, 
lgp (atm) = (10,1 ± 0,7) - (12410 ± 750) / T.
Die Temperaturfunktion der Gleichgewichtskonstanten wird damit:
lgKp = (10,1 ± 0,7) - (12410 ± 750) / T.
Es folgen daraus die Zersetzungsenthalpie und -entropie bei der mittleren Zersetzungstemperatur
von 1100K:

H°Z,1100 = 56,8 ± 3,5 kcal/mol,

S°Z,1100 = 46,2 ± 3,2 cal/mol K. 
Mit den tabellierten Werten für SeO2 und
H°(Sm2SeO5,f, 1100) = -492,1 ± 4,5 kcal/mol 
S°(Sm2SeO5,f , 1100) = 104,3 ± 3,2 cal/mol K 
werden die Standardenthalpie und -entropie bei der mittleren Temperatur berechnet:
H°(Sm2Se1,5O6,f, 1100) = -528,6 ± 5,5 kcal/mol
S°(Sm2Se1,5O6,f, 1100) = 120,5 ± 3,3 cal/mol K.











Die spezifische Wärmekapazität aus der Cp -Messung:
Cp(Sm2Se1,5O6,f, 700) = 61,5 ± 2,0 cal/mol K 
liefert über:
= 49,3 ± 1,6 kcal/mol 
= 80,3 ± 2,6 cal/mol K 
die Standardbildungsenthalpie und Standardentropie:


H°B(Sm2Se1,5O6,f, 298) = -577,9 ± 6,3 kcal/mol,
S°(Sm2Se1,5O6,f, 298) = 40,2 ± 5,9 cal/mol   K. 
Sm2Se3O9
Die Zersetzungsreaktion:
2/3 Sm2Se3O9,f = 2/3 Sm2Se1,5O6,f + SeO2,g
wird durch die Gesamtdruck-Temperatur-Funktion:
lgp (Torr) = (13,0 ± 0,3) - (11180 ± 300) / T 
lgp (atm) = (10,1 ± 0,3) - (11180 ± 300) / T
beschrieben und liefert die Temperaturfunktion der Gleichgewichtskonstanten:
lgKp = (10,1 ± 0,3) - (11180 ± 300) / T.
Es folgen die Zersetzungsenthalpie und -entropie bei der mittleren Zersetzungstemperatur von
1000K:

H°Z,1000 = 51,1 ± 1,5 kcal/mol,

S°Z,1000 = 46,2 ± 1,5 cal/mol K.
Die Enthalpie und Entropie bei der mittleren Temperatur 1000K ergeben sich mit:
H°(Sm2Se1,5O6,f, 1000) = -534,7 ± 8,7 kcal/mol,
S°(Sm2Se1,5O6,f, 1000) = 114,6 ± 7,1 cal/mol K. 
zu
H°(Sm2Se3O9,f, 1000) = -637,7 ± 9,0 kcal/mol
und S°(Sm2Se3O9,f, 1000) = 167,1 ± 9,6 cal/mol K.

















Die spezifische Wärmekapazität aus der Cp -Messung:
Cp(Sm2Se3O9,f, 600) = 81,5 ± 0,5 cal/mol K 
ergibt über
= 57,2 ± 0,4 kcal/mol
= 98,7 ± 0,6 cal/mol K
die Standardbildungsenthalpie und Standardentropie unter Berücksichtigung der
Umwandlungsenthalpie (   HU1 = 3,24 ± 0,05 kcal/mol ) und Umwandlungsentropie (   SU1 = 4,14
± 0,06 cal/mol K ) bei 310°C/583K:
¡
¡
H°B(Sm2Se3O9,f, 298) = -698,1 ± 9,4 kcal/mol,
S°(Sm2Se3O9,f, 298) = 64,3 ± 10,2 cal/mol ¢ ¢ K.
Sm2Se3,5O10 (Nach dem 3. Gesetz)
Wird die Zersetzungsreaktion:
2 Sm2Se3,5O10,f = 2 Sm2Se3O9,f + SeO2,g
nach dem 3. Gesetz ausgewertet, so gehen wir von der Standardentropie bei 298K aus.
Über die NEUMANN-KOPP`sche Regel wird für folgende Festkörperreaktion:
Sm2O3,f + 3,5 SeO2,f = Sm2Se3,5O10,f
die Standardentropie abgeschätzt: 
S°(Sm2Se3,5O10,f, 298) = 90,4 ± 0,5 cal/mol ¢ ¢ K.
Es folgt mit der Molwärme 
Cp(Sm2Se3,5O10,f, 500) = 99,2 ± 1,5 cal/mol K 
über
=84,7 ± 1,3 cal/mol K
die Entropie bei der mittleren Zersetzungstemperatur von 700K:
S°(Sm2Se3,5O10,f, 700) = 175,1 ± 1,8 cal/mol K.
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Die Zersetzungsentropie bei der mittleren Zersetzungstemperatur von 700K wird mit:
S°(Sm2Se3O9,f, 700) = 136,5 cal/mol£ K 
und der tabellierten Entropie von SeO2,g (Tab. 5.5) berechnet:
¤
S°Z,700 = 20,9 ± 1,5 cal/mol£ K.
Die Gleichgewichtskonstante für die Zersetzung 
Kp = pseo2 = pg bei 700K beträgt Kp = 2,9 £  10
-2
 atm.
Unter Anwendung der VANT`T HOFF`schen Reaktionsisotherme wird die freie
Reaktionsenthalpie ermittelt:
¤
G°Z,700  = 4,9 kcal/mol .
Die Zersetzungsenthalpie erhält man anschließend mit der GIBBS-HELMHOLTZ-Gleichung:
¤
H°Z,700 = 19,5 ± 1,0 kcal/mol .
Die Standardenthalpie bei der mittleren Temperatur von 700K wird mit :
H°(Sm2Se3O9,f, 700) = -661 kcal/mol£
und dem tabellierten Wert von SeO2,g (Tab.5.5) ermittelt:
H°(Sm2Se3,5O10,f , 700) = -672,0 ± 10,4 kcal/mol.
Mit der spezifischen Wärmekapazität aus der Cp -Messung:
Cp(Sm2Se3,5O10,f, 500) = 99,2 ± 1,5 cal/mol£ K 
erhält man die Standardbildungsenthalpie:
¥
¥
H°B(Sm2Se3,5O10,f, 298) = -711,0 ± 11,0 kcal/mol.
Sm2Se4O11
Die Zersetzungsreaktion:
2 Sm2Se4O11,f = 2 Sm2Se3,5O10,f + SeO2,g
mit der Gesamtdruck-Temperatur-Funktion:
lgp (Torr) = (14,2 ± 0,2) - (7390 ± 100) / T, 
lgp (atm) = (11,3 ± 0,2) - (7390 ± 100) / T
liefert die Temperaturfunktion der Gleichgewichtskonstanten:
lgKp = (11,3 ± 0,2) - (7390 ± 100) / T.
Es folgen die Zersetzungsenthalpie und -entropie bei der mittleren Zersetzungstemperatur von
600K:
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¦
H°Z,600 = 33,8  ± 0,5 kcal/mol,
¦
S°Z,600 = 51,7 ± 1,0 cal/mol§ K.
Die Enthalpie und Entropie bei der mittleren Temperatur ergeben sich zu:
H°(Sm2Se4O11,f , 600) = -698,0 ± 11,5 kcal/mol
S°(Sm2Se4O11,f, 600) = 158,6 ± 8,5 cal/mol§ K.
Die spezifische Wärmekapazität aus der Cp -Messung:
Cp(Sm2Se4O11,f, 400) = 95,8 ± 3,0 cal/mol§ K 
liefert die Standardbildungsenthalpie und Standardentropie:
¨
¨
H°B(Sm2Se4O11,f, 298) = -726,8 ± 12,5 kcal/mol,
S°(Sm2Se4O11,f, 298) = 91,6 ± 10,5 cal/mol © © K.
5.8 Differenzthermoanalyse und Zustandsdiagramm des Systems Sm2O3-SeO2
Als Ergebniss der DSC-Untersuchungen und der Gesamtdruckmessungen konnte das in
Abbildung 5.8 dargestellte Zustandsdiagramm für das System Sm2O3-SeO2 erstellt werden. Die
Vorbereitung und Durchführung der Messungen wurden, wie unter Kap. 2.4.1 beschrieben,
ausgeführt.
Wie Abbildung 5.8 zeigt, schmilzt die Verbindung Sm2Se4O11 peritektisch bei 420 ± 5°C/693±
5K (P1), die peritektische Zusammensetzung kann mit 91,5 ± 0,5Mol%-SeO2 angegeben werden.
Das Eutektikum (E1) mit SeO2 ergibt sich bei 92,5 ± 0,5Mol%-SeO2 und 260± 5°C/533 ± 5K.
Sm2Se3,5O10 schmilzt ebenfalls peritektisch. Die peritektische Schmelztemperatur (T P2 ) wurde
bei 575 ± 5°C/848 ± 5K gefunden, die peritektische Zusammensetzung liegt bei 89 ± 0,5Mol%-
SeO2.
Für die Verbindung Sm2Se3O9 konnten bei 510 ± 5°C/783 ± 5K (U1) und bei 1030 ± 5°C/1303
± 5K (U2) endotherme Effekte von Phasenumwandlungen beobachtet werden. Die  peritektische
Zersetzung dieser Phase erfolgt bei 1100 ± 5°C/1373 ± 5K (P3). 
Sm2Se1,5O6 und Sm2SeO5 weisen im Differenzthermogramm über den gesamten
Temperaturbereich bis 1200°C/1472K keine thermischen Signale auf.
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Abb.5.8 Zustandsdiagramm für das System Sm2O3 - SeO2
Mit Hilfe der Daten der differenzthermischen Analyse wird ein Gesamtzustandsbarogramm
erstellt, wie in Abb.5.9 gezeigt. Darin sind die experimentell ermittelten Gesamtdruckfunktionen
bis zu den Schmelz- und peritektischen Temperaturen extrapoliert. Die Gesamtdrücke erreichen
bei diesen Temperaturen bei Sm2Se4O11 10atm und für Sm2Se3O9 über 100atm.
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Abb.5.9 Nach DSC extrapoliertes Barogramm vom System Sm2O3 - SeO2
5.9 Lösungskalorimetrie an Samariumselenoxiden
Die Lösungskalorimetrie dient in diesem System ebenfalls wie schon bei den anderen beiden, in
dieser Arbeit vorgestellten Systemen, als zweite unabhängige Methode zur Ergänzung und
Überprüfung der kalorischen Daten aus den Gesamtdruckmessungen im Membrannullmanometer.
5.9.1 Probenpräparation, Lösewärmen
Die zu vermessenden Phasen: Sm2SeO5, Sm2Se1,5O6, Sm2Se3O9, Sm2Se3,5O10, und Sm2Se4O11
wurden als röntgenographisch phasenreine Proben, vor der Messung exakt in die
Kalorimetermeßampullen eingewogen (80 bis 130mg). Die Messungen erfolgten, wie in Kap. 2.5
beschrieben, im Lösungskalorimetersystem 2225 SCS. Die so in 4n Salzsäure bei 25°C
gemessenen Einzel-Löseenthalpien bzw. die statistischen Mittelwerte und ihre mittleren Fehler
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sind in Tabelle 5.6 zusammen mit den bereits früher gemessenen Lösewärmen von Sm2O3 [46]
und SeO2 [24] angegeben. Dabei ist zu erkennen, daß sich die Samariumselenoxide in 4n HCl
exotherm lösen und die Lösewärme mit steigendem Sm2O3-Anteil in der Phase zunimmt.
Tab. 5.6 Lösewärmen der Samariumselenoxiden bzw. Sm2O3 und SeO2
Verbindung Einzelmessung (kcal/mol) Mittelwert (kcal/mol)
Sm2SeO5 -64,57;  -63,02;  -63,99;
-63,63;  -63,73; 
-63,79 ± 0,25
Sm2Se1,5O6 -47,97;  -48,37;  -46,41;
-47,55;  -47,24;
-47,51 ± 0,33
Sm2Se3O9 -16,62;  -16,40; -16,53;
-16,66;  -16,39;
-16,52 ± 0,06
Sm2Se3,5O10 -14,45;  -14,44;  -14,51; 
-14,56;  -14,51;
-14,49 ± 0,02
Sm2Se4O11 -11,66;  -11,56;  -10,99;
-10,93;  -11,76
-11,38 ± 0,18
Sm2O3 -98,66 ± 0,11 [56]
SeO2 1,065 ± 0,005 [9]
5.9.2 Herleitung der Bildungsenthalpien aus den Lösewärmen
Anhand geeigneter Löseschemata und der gemessenen Lösewärmen der Phasen bzw. unter
Verwendung der bekannten Lösewärmen von Sm2O3 und SeO2 ist die Herleitung der
Standardbildungsenthalpien von Sm2SeO5, Sm2Se1,5O6, Sm2Se3O9, Sm2Se3,5O10, und Sm2Se4O11
möglich. Die tabellierten Bildungswärmen von Sm2O3,f und SeO2,f (s. Tab.5.5) wurden dabei
eingesetzt:
ª
H°B(Sm2O3,f, 298) = -435,6 ± 0,8 kcal/mol [38a]
ª
H°B(SeO2,f, 298) = -53,7 ± 0,15 kcal/mol [40].
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Sm2SeO5
Bei Kenntnis der Lösewärmen von Sm2O3, SeO2 bzw. Sm2SeO5 und folgendem Löseschema ist
die Standardbildungsenthalpie der Sm2SeO5-Phase hergeleitet worden.
Sm2O3,f      +  6 [4n HCl]Lsg  =  2 [SmCl3]Lsg   + 3 H2O   « H°L(Sm2O3,f, 298)
SeO2,f        +   [4n HCl]Lsg   + H2O = [H2SeO3]Lsg    + [HCl]Lsg   « H°L(SeO2,f, 298)
Sm2SeO5,f  +  6 [4n HCl]Lsg         = 2 [SmCl3]Lsg    + 2 H2O +[H2SeO3]Lsg    
                                                                                                  « H°L(Sm2SeO5,f, 298)
Sm2O3,f     + SeO2,f       = Sm2SeO5,f                  « H°R,298 (10)
Die Reaktionsenthalpie « H°R,298 (10) kann nach dem Löseschema beschrieben werden:
« H°R,298 (10) = « H°L(Sm2O3,f, 298) + « H°L(SeO2,f, 298) - « H°L(Sm2SeO5,f, 298).
Es folgt
« H°R,298 (10) = -33,80 ± 0,37 kcal/mol.
Diese kann auch mit den Bildungsenthalpien von Sm2O3,f, SeO2,f und Sm2SeO5,f über den
HESS´schen Satz formuliert werden:
« H°R,298 (10) = « H°B(Sm2SeO5,f, 298) - « H°B(Sm2O3,f, 298) - « H°B (SeO2,f, 298).







H°B(Sm2SeO5,f, 298) = -523,11 ± 1,32 kcal/mol.
Sm2Se1,5O6
Für die Herleitung der Bildungsenthalpie der Verbindung Nd2Se1,5O6 ist folgendes vereinfachte
Löseschema geeignet:
Sm2O3,f         +  6 [4n HCl]Lsg      = 2 [SmCl3]Lsg  + 3H2O       « H°L(Sm2O3,f, 298)
SeO2,f           +    [4n HCl]Lsg  + H2O    =  [H2SeO3]Lsg  + [HCl]Lsg    « H°L(SeO2,f, 298)
Sm2Se1,5O6,f  +  6 [4n HCl]Lsg         = 2 [SmCl3]Lsg    + 1,5 H2O
                                                               +1,5 [H2SeO3]Lsg        « H°L(Sm2Se1,5O6,f, 298) 
Sm2O3,f         + 1,5 SeO2,f      = Sm2Se1,5O6,f        « H° R,298 (11)
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Die Reaktionsenthalpie ­ H°R,298 (11) wird nach zwei Wegen formuliert:
­ H°R,298 (11) = ­ H°L(Sm2O3,f, 298) + 1,5 ­ H°L(SeO2,f, 298) - ­ H°L(Sm2Se1,5O6,f, 298)
= -49,55 ± 0,45 kcal/mol
und
­ H°R,298 (11) = ­ H°B(Sm2Se1,5O6,f, 298) - 1,5 ­ H°B(SeO2,f, 298) - ­ H°B(Sm2O3,f, 298).
So erhält man die Standardbildungsenthalpie der Sm2Se1,5O6 - Phase zu:
®
®
H°B(Sm2Se1,5O6,f, 298) = -565,70 ± 1,48 kcal/mol.
Sm2Se3O9 
Über das Löseschema:
Sm2O3,f       +  6 [4n HCl]Lsg = 2 [SmCl3]Lsg    + 3 H2O       ­ H°L(Sm2O3,f, 298)
SeO2,f         +   [4n HCl]Lsg   + H2O =   [H2SeO3]Lsg  + [HCl]Lsg        ­ H°L(SeO2,f, 298)
Sm2Se3O9,f  +  6 [4n HCl]Lsg   + H2O = 2 [SmCl3]Lsg    + H2O
                 +3 [H2SeO3]Lsg        ­ H°L(Sm2Se3O9,f, 298)
Sm2O3,f       +              3 SeO2,f            = Sm2Se3O9,f                ­ H°R,298 (12)
ist die Herleitung der Standardbildungsenthalpie für die Sm2Se3O9-Phase zugänglich.
Mit den gemessenen Löseenthalpien von Sm2O3, SeO2 und Sm2Se3O9 ergibt sich die
Reaktionsenthalpie ­ H°
 R,298  (12):
­ H°R,298 (12) = ­ H°L(Sm2O3,f, 298) + 3 ­ H°L(SeO2,f, 298) - ­ H°L(Sm2Se3O9,f, 298).
­ H°R,298 (12) = -78,95 ± 0,18 kcal/mol.
Mit den bekannten Bildungsenthalpien für Sm2O3,f und SeO2,f erhält man über:
­ H°R,298 (12) = ­ H°B(Sm2Se3O9,f, 298) - 3 ­ H°B(SeO2,f, 298) - ­ H°B(Sm2O3,f, 298)
die Standardbildungsenthalpie dieser Phase zu:
®
®
H°B(Sm2Se3O9,f, 298) = -675,65 ± 1,43 kcal/mol.
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Sm2Se3,5O10 
Analog wird die Standardbildungsenthalpie für Sm2Se3,5O10 über folgendes Löseschema:
Sm2O3,f          + 6 [4n HCl]Lsg       = 2 [SmCl3]Lsg    + 3 H2O    ¯ H°L(Sm2O3,f, 298)
SeO2,f            +  [4n HCl]Lsg + H2O       = [H2SeO3]Lsg    + [HCl]Lsg  ¯ H°L(SeO2,f, 298)
Sm2Se3,5O10,f  + 6 [4n HCl]Lsg + 0,5 H2O = 2 [SmCl3]Lsg    + 3,5 [H2SeO3]Lsg
                                                                                                      ¯ H°L(Sm2Se3,5O10,f, 298)
Sm2O3,f          + 3,5 SeO2,f         = Sm2Se3,5O10,f       ¯ H°R,298 (13)
und über die Beziehungen:
¯ H°R,298 (13) = ¯ H°L(Sm2O3,f, 298) + 3,5 ¯ H°L(SeO2,f, 298) - ¯ H°L(Sm2Se3,5O10,f, 298)
mit ¯ H°R,298 (13) = -80,44 ± 0,15 kcal/mol
und





H°B(Sm2Se3,5O10,f, 298) = -703,99 ± 1,47  kcal/mol.
Sm2Se4O11 
Anschließend wird die Standardbildungsenthalpie der Sm2Se4O11-Phase auf dem gleichen Weg
berechnet:
Sm2O3,f        +  6 [4n HCl]Lsg       = 2 [SmCl3]Lsg    + 3 H2O     ¯ H°L(Sm2O3,f, 298)
SeO2,f          +  [4n HCl]Lsg  + H2O       =   [H2SeO3]Lsg   + [HCl]Lsg  ¯ H°L(SeO2,f, 298)
Sm2Se4O11,f  + 6 [4n HCl]Lsg   + H2O = 2 [SmCl3]Lsg    +4 [H2SeO3]Lsg
                  ¯ H°L(Sm2Se4O11,f, 298)
Sm2O3,f        +       4 SeO2,f       = Sm2Se4O11,f         ¯ H°R,298 (14)
Durch die entsprechenden Gleichungen:
¯ H°R,298 (14) = ¯ H°L(Sm2O3,f, 298) + 4 ¯ H°L(SeO2,f, 298) - ¯ H°L(Sm2Se4O11,f, 298)
mit ¯ H°R,298 (14) = -83,02 ± 0,3 kcal/mol
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bzw.
±
H°R,298 (14) = 
±
H°B(Sm2Se4O11,f, 298) - 4 
±
H°B(SeO2,f, 298) - 
±
H°B(Sm2O3,f , 298)
ergibt sich die Standardbildungsenthalpie für Sm2Se4O11:
²
²
H°B(Sm2Se4O11,f, 298) = -733,42 ± 1,70 kcal/mol.
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6 Vergleichende Betrachtungen zum thermochemischen Verhalten und zu den 
thermodynamischen Daten der Seltenerdselenoxide in den Systemen 
SE2O3-SeO2 (SE = Y; Nd; Sm)
Nach der Identifizierung durch Röntgenpulverdiffraktometrie, IR-Spektroskopie sowie
Gesamtdruckmessungen sind in dieser Arbeit für alle drei quasibinären Systeme (Y2O3-SeO2,
Nd2O3-SeO2 bzw. Sm2O3-SeO2) vier bei Raumtemperatur stabile ternäre Verbindungen: die
50Mol%-, 75Mol%-, 77,8Mol%- und die 80Mol%-SeO2-Phase und zusätzlich eine weitere
60Mol%-SeO2-Phase in den Systemen Nd2O3-SeO2 bzw Sm2O3-SeO2 beschrieben worden. Es
existieren in keiner der drei Systeme ternäre Phasen zwischen 0-50Mol%-SeO2, welche
vergleichweise in den Systemen Bi2O3-SeO2 und Bi2O3-TeO2 [24, 47-50] bekannt sind.
Die Gegenüberstellung der Röntgendiffraktogramme und IR-Spektoskopien der
Seltenerdselenoxide mit gleichen Zusammensetzungen dieser drei Systeme läßt für Nd2SenO2n+3
und Sm2SenO2n+3 eine große Ähnlichkeit erkennen. Das weist darauf hin, daß man grundsätzlich
von gleichen thermochemischen und strukturellen Eigenschaften der Phasen in den Nd2O3-SeO2
und Sm2O3-SeO2 Systemen ausgehen kann.
Zur gleichen Schlußfolgerung kommt man beim Vergleich der Ionenradien der dreiwertigen
Seltenerdelemente [51]. Hier liegen die Ionenradien von Nd3+ und Sm3+ mit 1,249³  und 1,219³
(in einer achtfachen Koordination) nahe bei einander, während hingegen der Ionenradius von Y3+
von 1,159³  zwischen denen von Dy3+ und Ho3+ einzuordnen ist.
Basierend auf den Befunden der Koexistenzzersetzungsdrücke ist davon auszugehen, daß alle
ternären Verbindungen innerhalb der drei Systeme ein einheitliches Zersetzungsverhalten
aufweisen. Alle Phasen zersetzen sich in die seltenerdoxidreichere Nachbarphase und
gasförmiges Selendioxid. Mit zunehmendem Seltenerdoxidgehalt der Verbindungen wird ein
Gesamtdruck erst bei höherer Temperatur meßbar. D.h., die thermische Stabilität nimmt von den
SE2Se4O11-Phasen zu den SE2SeO5-Phasen zu. In Abb. 6.1 sind die Zersetzungsdruckkurven der
in dieser Arbeit untersuchten SE2SenO2n+3-Phasen vergleichend dargestellt. Die SE2Se4O11-Phasen
haben bereits bei Temperaturen von 250-275°C/523-548K meßbare Zersetzungsdrücke, während
die SE2SeO5-Phasen bis zu 700°C/973K noch stabil sind. Vergleicht man die Seltenerdselenoxide
des gleichen Verbindungstyps miteinander, erkennt man einen geringen Anstieg der thermischen
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Abb. 6.1 Zersetzungsdruckkurven der untersuchten Seltenerdselenoxide in lgp-(1/T)-Darstellung
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Stabilität von der Yttriumphase über die Samariumphase zur Neodymphase hin. In Tab. 6.1 sind
die Zersetzungstemperaturen der Verbindungen für einen Zersetzungsdruck von etwa 100Torr
zusammengestellt.
Abb 6.1 Zersetzungstemperaturen der Verbindungen bei 100Torr
Verbindung Nd2Se4O11 Sm2Se4O11 Y2Se4O11
T in K 630 610 605
Verbindung Nd2Se3,5O10 Sm2Se3,5O10 Y2Se3,5O10
T in K 740 730 670
Verbindung Nd2Se3O9 Sm2Se3O9 Y2Se3O9
T in K 1070 1015 1000
Verbindung Nd2Se1,5O6 Sm2Se1,5O6                     ´
T in K 1170 1100
Verbindung Nd2SeO5 Sm2SeO5 Y2SeO5
T in K 1220 1205 1145
Der Vergleich der aus der Gesamtdruckmessung und Lösungskalorimetrie hergeleiteten
Standardbildungsenthalpie der Seltenerdselenoxide zeigt (s. Tab. 6.2), daß für alle drei Systeme,
die über die zwei unterschiedlichen Methoden gewonnenen µ H°B-Werte im Fehlerbereich gut
übereinstimmen. Gleichzeitig ist zu erkennen, daß die µ H°B-Werte (auf 1Mol SE2O3 normiert)
von den 50Mol%-SeO2-Phasen zu den 80Mol%-SeO2-Phasen zunehmen. Die kalorimetrisch
ermittelten Enthalpien weisen nur Fehler von 1-2kcal/mol auf und haben somit eine höhere
Genauigkeit. Aufgrund der langsamen Gleichgewichtseinstellung bei den Druckmessungen der
in dieser Arbeit untersuchten Phasen sowie des langen Herleitungsganges und damit der
Fehlerfortpflanzung, nehmen die Fehler der aus den Gesamtdruckmessungen gewonnenen
Enthalpie-Werte von der SeO2-ärmsten zur SeO2-reichsten Phase zu. 
Der Vergleich der Standardbildungsenthalpie der Seltenerdselenoxide bei gleicher
Zusammensetzung im Y2O3-SeO2, Nd2O3-SeO2 und Sm2O3-SeO2 System bzw. der von H.
Oppermann et al. [24] angegebenen Standardbildungsenthalpie der Bismutselenoxide im Bi2O3-
SeO2 System zeigt auch einen eindeutigen Gang (s. Tab. 6.2), wobei die Beträge (auf 1Mol
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SE2O3 normiert) von Bismut- über Neodym-, Samarium- hin zu den Yttriumselenoxiden
zunehmen. Besonders deutlich ist zu erkennen, dass die Enthalpiewerte der Bismutselenoxide im
Vergleich mit denen 
Tab. 6.2 Standardbildungsenthalpie von Y2SenO2n+3, Sm2SenO2n+3, Nd2SenO2n+3 bzw. 
Bi2SenO2n+3 [24]
Phasen 











-537,3 ± 4,0   
-691,4 ± 12,0 
-717,5 ± 14,0 
-742,0 ± 16,5 
-528,2  ± 1,9 
-675,9  ± 2,0 
-707,0  ± 1,9 






-532,9 ± 4,0 
-577,9 ± 6,3 
-689,9 ± 9,4 
-711,0 ± 11,0 
-726,8 ± 12,5 
-523,1  ± 1,3 
-565,7  ± 1,5 
-675,7  ± 1,4 
-704,0  ± 1,5 








-680,2 ± 9,8 
-708,0 ± 13,3 
-730,0 ± 15,0 
-522,5 ± 1,0 
-564,1 ± 1,2 
-677,3 ± 1,3 





-211,4 ± 3,0 [24]
-332,2 ± 8,0 [24]
-382,6 ± 12,0 [24]
-215,7 ± 1,3 [24]
-335,7 ± 1,7 [24]
-395,6 ± 1,7 [24]
der Seltenerdselenoxide sehr viel kleiner sind. Auch hier können zur Begründung dieses
Ergebnisses die unterschiedlichen thermochemischen Eigenschaften von Bi+3 und SE+3 bzw.
Bi2O3 und SE2O3 herangezogen werden.
Für alle drei Systeme und auch für das Bi2O3-SeO2 System [24] sind die aus den
Gesamtdruckmessungen hergeleiteten Standardentropien der Phasen mit den über die
NEUMANN-KOPP´sche Regel für die Festphase gewonnenen Werte vergleichweise  dargestellt
worden (s. Tab. 6.3). Auch für die Entropie ist ein eindeutiger Gang innerhalb eines Systems und
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zwischen den Seltenerdselenoxiden bzw Bismutselenoxiden bei gleicher Zusammensetzung zu
erkennen. Für die Seltenerdselenoxid-Verbindungen sind die experimentell ermittelten Entropien
gegenüber denen nach NEUMANN-KOPP kleiner. Dies kann einmal dadurch begründet sein,
daß die Gleichgewichtseinstellung bei der Druckmessung für diese Systeme insbesondere bei
tieferen Meßtemperaturen der Phasen SE2Se4O11 und SE2Se3,5O10 sehr langsam erfolgt und damit
die Neigung der Geraden zu steil ausfallen, woraus in der Fehlerfortpflanzung immer kleinere
Entropie-Werte mit immer größeren Fehler resultieren. Zum anderen können durch die
Auswertung der experimentellen ermittelten Cp und die dabei zu hoch ausgefallenen Cp durch
Extrapolation über · Cp/T ¸  dT die berechneten Entropie-Werte zu niedrig ausfallen. Während der
Auswertung wird der Fehler ausgehend von der SeO2-ärmsten zur SeO2-reichsten Phase
mitgeführt, der Wert nimmt ab und der Fehler nimmt somit zu.
Tab. 6.3 Standardentropien von Y2SenO2n+3, Sm2SenO2n+3, Nd2SenO2n+3 bzw. Bi2SenO2n+3 [24]
Phasen 
(auf 1Mol SE2O3 normiert)
S°298 / (cal/mol¸ K)
aus Gesamtdruckmessung






  35,9 ± 4,4     
  64,9 ± 14,0   
  79,5 ± 4,5*  
  68,2 ± 20,0   
  39,6 ± 2,0 
  71,5 ± 4,0 
  79,5 ± 4,5 






  37,9 ± 2,2     
  40,2 ± 5,9
  64,3 ± 6,3     
  90,4 ± 5,0*  
  91,6 ± 10,5   
  50,5 ± 2,0      
  58,5 ± 4,0 
  82,4 ± 4,5 
  90,4 ± 5,0 






  43,0 ± 4,0     
  48,3 ± 7,2     
  72,2 ± 10,8   
  60,6 ± 15,7   
101,0 ± 17,0 
  53,8 ± 2,0 
  61,8 ± 4,0 
  85,7 ± 4,5 





  57,3 ± 3,0 [24]
  93,7 ± 9,0 [24]
117,0 ± 13,0 [24]
  52,1 ± 2,0 [24]
  82,1 ± 4,5
100,0 ± 5,0 [24]
* nach 3. Gesetz
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Der Vergleich der spezifischen Wärmkapazität aus den Cp-Messungen (s. Tab. 6.4) zeigt, daß für
alle drei Systeme die Cp-Werte von der 50Mol%-SeO2-Phase zur 80Mol%-SeO2-Phase (auf
1Mol SE2O3 normiert) und bei gleicher Zusammensetzung von den Yttriumselenoxiden über die
Samariumselenoxide zu den Neodymselenoxiden zunehmen:
Cp(SE2SeO5,f ,T) < Cp(SE2Se3O 9,f,T) < Cp(SE2Se3,5O 1 0,f,T) < Cp(SE2Se4O 1 1,f,T)
Cp(Y2SenO2n+3 ,T) < Cp(Sm2SenO2n+3 ,T) ¹  Cp(Nd2SenO2n+3 ,T)
Tab. 6.4 Spezifischen Wärmekapazitäten ( cal/mol K) von Y2SenO2n+3, Sm2SenO2n+3, Nd2SenO2n+3
bei 25°C/298K aus der Cp-Messung
SE = Y SE = Sm SE = Nd
SE2SeO5 39,3 ± 0,6 40,1 ± 1,0 40,1 ± 2,0
SE2Se1,5O6 º 46,8 ± 2,0 47,1 ± 2,0
SE2Se3O9 59,9 ± 1,0 68,9 ± 0,5 68,9 ± 3,0
SE2Se3,5O10 71,7 ± 1,5 75,5 ± 1,5 75,4 ± 3,0
SE2Se4O11 78,9 ± 1,5 82,5 ± 3,0 82,6 ± 2,0
Dieser Gang ist somit gleich dem der Standardentropien. Dies entspricht dem erwarteten
Ergebnis, da sich die Cp-Werte immer proportional zu den Werten der Standardentropien
verhalten.
Die für SE2SeO5, SE2Se1,5O6 und SE2Se3O9 zu den höheren Temperaturen extrapolierten Cp-
Werte dürften zu hoch ausgefallen sein, was zu den oben genannten rechnerischen Konsequenzen
für die Enthalpien und Entropien führt.
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7 Zusammenfassung
1. Die Zielstellung der vorliegenden Arbeit bestand in der Identifizierung und Charakterisierung
der existierenden thermodynamisch stabilen, festen, ternären Verbindungen in den Räumen der
quasibinären Systeme SE2O3-SeO2 (SE = Y; Nd; Sm). In diesem Zusammenhang wurden des
weiteren Untersuchungen zu deren thermischer Stabilität und Zersetzung durchgeführt, die
thermodynamischen Daten der Seltenerdselenoxide über Gesamtdruckmessung im Membran-
nullmanometer und über Lösungskalorimetrie hergeleitet sowie die Zustandsbarogramme und
Zustandsdiagramme der Systeme SE2O3-SeO2 aufgestellt und präzisiert.
2. Die festen ternären Verbindungen sind über Festkörperreaktionen durch Umsetzung des
jeweiligen Seltenerdoxides mit dem Selenoxid im entsprechenden molaren Verhältnis und
Temperaturbereich synthetisiert worden.
3. Die Identifizierung und Charakterisierung der ternären Seltenerdselenoxide erfolgte über
Röntgenpulverdiffraktometrie, IR-Spektoskopie sowie Gesamtdruckmessungen im Membran-
nullmanometer.
Im quasibinären System Y2O3-SeO2 existieren bei Raumtemperatur folgende stabile
Verbindungen: Y2SeO5, Y2Se3O9, Y2Se3,5O10, und Y2Se4O11. Die von Niinistö beschriebene Phase
Y2Se2O7 [35] konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht als thermodynamisch stabile Verbindung
bestätigt werden.
Im quasibinären System Nd2O3-SeO2 wurde neben den schon in der Literatur beschriebenen
Phasen: Nd2SeO5, Nd2Se3O9, Nd2Se3,5O10, und Nd2Se4O11 [22] zusätzlich noch eine 60Mol%-
SeO2-Phase: Nd2Se1,5O6 gefunden. Die 66.7Mol%-SeO2-Phase (Nd2Se2O7) ist in diesem System
auch nicht existent.
Im quasibinären System Sm2O3-SeO2 wurde die Existenz der Verbindungen: Sm2SeO5,
Sm2Se1,5O6, Sm2Se3O9, Sm2Se3,5O10, und Sm2Se4O11 nachgewiesen. Sm2Se1,5O6 und Sm2Se4O11
sind dabei als neue Verbindungen zusätzlich zur Literatur [16] gefunden worden.
4. Das thermische Zersetzungsverhalten der Verbindungen wurde durch Gesamtdruckmessungen
im Membrannullmanometer anhand der Temperaturabhängigkeit der Koexistenzzersetzungs-
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drücke ermittelt. Mit diesen Ergebnissen und mit Hilfe der thermischen Analyse, Röntgen- und
IR-Messungen wurden die Zustandsbarogramme der drei Systeme aufgestellt.
Die thermische Stabilität der Verbindungen in jedem System nimmt mit steigendem SE2O3-Anteil
in den Zusammensetzungen zu. Die Zersetzung erfolgt bei allen Phasen unter Abgabe von SeO2,g
in die nächst SeO2-ärmere thermodynamisch stabile benachbarte Phase:
2SE2Se4O11,f = 2SE2Se3,5O10,f + SeO2,g
2SE2Se3,5O10,f = 2SE2Se3O9,f + SeO2,g
2/3SE2Se3O9,f = 2/3SE2Se1,5O6,f + SeO2,g
2SE2Se1,5O6,f = 2SE2SeO5,f + SeO2,g
SE2SeO5,f = SE2O3,f + SeO2,g
5. Die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärmekapizität der Phasen SE2SeO5, SE2Se1,5O6
und SE2Se3O9 wurden im Temperaturbereich von 50°C/323K bis maximal 500°C/773K
gemessen, während die der Phasen SE2Se3,5O10 und SE2Se4O11 im Temperaturbereich von -
120°C/153K bis maximal 200°C/473K gemessen wurden. Durch die Fit-Funktion in der Form Cp
= a+b» T+c » T-2+d » T2 wurden die Koeffizienten der Cp-Funktion der Seltenerdselenoxide bestimmt.
Die entsprechenden grafischen Darstellungen zeigen die Anstiege der Cp-Funktionen der
Verbindungen. Die so ermittelten Wärmekapazitäten der Phasen wurden der Auswertung der
thermodynamischen Daten zugrunde gelegt.
6. Als Ergebnis der DTA-, DSC-Untersuchungen und Röntgenpulverdiffraktometrie
abgeschreckter Proben sowie der Gesamtdruckmessungen konnten die Zustandsdiagramme der
Systeme Y2O3-SeO2; Nd2O3-SeO2; Sm2O3-SeO2 abgeleitet werden. Damit konnte das thermische
Verhalten der Seltenerdselenoxide quantitativ beschrieben werden.
7. Auf der Grundlage der tensimetrisch bestimmten Koexistenzzersetzungsdruckfunktionen der
Seltenerdselenoxide wurden deren Standardbildungsenthalpien hergeleitet und mit den Werten
aus der Lösungskalorimetrie verglichen. Den ebenfalls aus den Koexistenzzersetzungs-
druckfunktionen hergeleiteten Standardentropien wurden die Standardentropien gegenüber-
gestellt, welche mit Hilfe der NEUMANN-KOPP´schen Regel abgeschätzt worden sind.
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8. Die Lösungskalorimetrie wurde als zweite Methode zur Präzisierung und Überprüfung der
durch die Gesamtdruckmessungen hergeleiteten Standardbildungsenthalpien der Seltenerd-
selenoxide herangezogen. Dabei wurden die Standardbildungsenthalpien, durch Bestimmung der
Lösungsenthalpien der Phasen sowie von SE2O3 und SeO2 in 4n HCl bei 298K, über geeignete
Löseschemata auf der Basis der bekannten Daten von SeO2 und der SE2O3 ermittelt.
9. Die erhaltenen Werte sind hier tabellarisch zusammengestellt ( ¼ H°B,298 in kcal/mol, S°298 in














-522,5  ± 1,0 
-564,1  ± 1,2
-677,3  ± 1,3
-706,6  ± 1,3
-733,9  ± 1,3
  -523,2 ± 5,8            43,0 ± 4,0 
  -566,6 ± 7,8            48,3 ± 7,2
  -680,2 ± 9,8            72,2 ± 10,8
  -708,0 ± 6,02)          60,6 ± 15,7
  -730,0 ± 15,0        101,0 ± 17,0
 53,8 ± 2,0
  61,8 ± 4,0 
 85,7 ± 4,5







-523,1  ± 1,3
-565,7  ± 1,5
-675,7  ± 1,4
-704,0  ± 1,5
-733,4  ± 1,7
  -532,9 ± 4,0            37,9 ± 2,2
  -577,9 ± 6,3            40,2 ± 5,9
  -689,9 ± 9,4            64,3 ± 6,3
  -711,0 ± 11,02)        90,4 ± 5,02)
  -726,8 ± 12,5          91,6 ± 10,5
  50,5 ± 2,0 
   58,5 ± 4,0  
 82,4 ± 4,5
 90,4 ± 5,0





-528,2  ± 1,9
-675,9  ± 2,0
-707,0  ± 1,9
-737,0  ± 2,0  
  -537,3 ± 4,0            35,9 ± 4,4
  -691,4 ± 12,0          64,9 ± 14,0
  -717,5 ± 14,02)        79,5 ± 4,52)





1) Die Normierung erfolgte auf 1Mol SE2O3; 2) nach 3. Gesetz
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